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РАЗЛИЧНЫЕ МОДИФИКАЦИИ КАРБОНАТА КАЛЬЦИЯ 

В природе карбонат кальция встречается в виде кальци­
та — минерала тригональной системы, реже в виде араго­
нита — ромбической системы. Наряду с этими двумя, искусст­
венно получены, а в последнее время также обнаружены в при­
роде менее устойчивые, не содержащие воды, кристаллические 
модификации карбоната кальция: ватерит — тригональной си­
стемы и ми-карбонат кальция — гексагональной системы. 

При температурах ниже +20° существует еще одна форма 
кристаллического карбоната кальция — гексагидрат — моно­
клинной системы и некристаллический карбонат кальция в виде 
геля. 

Наименее растворим в воде кальцит. Искусственно полу­
ченный, он кристаллизуется при невысоких температурах в ви­
де ромбоэдров. При температуре выше 40° наряду с ромбо­
эдрами образуются призмы. При повышении температуры 
призмы дают соматоидные формы. 

С повышением температуры и-концентрации раствора раз­
меры каждого отдельного кристалла уменьшаются. В литера­
туре иногда встречаются и противоположные взгляды (1). 

В определенных условиях кальцит образуется и существует 
при температурах от 0° до 100°. В кальцит переходят все дру­
гие модификации. Скорость этого превращения зависит от тем­
пературы и других условий. 

Более растворим чем кальцит арагонит. Он менее устойчив, 
ВО все же встречается как в минеральном, так и в органиче­
ском мире. Без присутствия особых добавок арагонит обра­
зуется только в определенных условиях и обычно вместе с 
кальцитом при температуре от 30°—100°. При искусственном 
получении арагонита содержание его повышается при высоких 
температурах. При температуре 100° удается искусственно по­
лучить арагонит с минимальным содержанием кальцита. 

Арагонит кристаллизуется обычно в виде игл. Часто кри­
сталлы образуют двойники и агрегатные (соматоидные) формы 
в виде ветвей, колосьев и снопов. В сухом состоянии арагонит 



устойчив. При нагревании арагонита при температуре около 
450° он переходит в кальцит. 

С помощью дифференциального термографического метода 
доказано, что этот переход совершается с затратой известного 
количества тепловой энергии, составляющего по Цветкову (2) 
в среднем 1,82 кал. на г карбоната кальция. 

Менее устойчивой формой карбоната кальция, чем араго­
нит является ватерит. Легче всего он образуется в щелочной 
среде. В нейтральной и слабо кислой среде ватерит переходит 
в кальцит. С повышением температуры превращение уско­
ряется. В сухом состоянии ватерит может сохраниться годами. 
При нагревании он примерно при 445° переходит в кальцит, с 
освобождением известного количества тепла. В литературе 
встречаются также утверждения, что ватерит превращается в 
арагонит. (3, 4, 1). 

Кристаллы ватерита имеют обычно форму сферолитов. О 
выходах ватерита при получении его при температурах выше 
0 е в литературе нет данных. 

При нагревании раствора чистого бикарбоната кальция до 
60°—65° образуются кристаллы ми-карбоната кальция. 

При более низкой температуре из некристаллического кар­
боната кальция обычно образуются кристаллы гексагидрата в 
виде шестиугольных пластинок. При температуре выше + 1 5 е 

(по другим источникам +17,5°) гексагидрат неустойчив. 
В произведенных до сих пор исследованиях по получению 

химически чистого карбоната кальция и изучению его свойств 
по большей части применялся метод осаждения в водных рас­
творах чистой растворимой соли кальция карбонатами щело­
чей и аммония. 

Сравнительно мало использовался метод разложения рас­
твора бикарбоната кальция. Почти совсем не применялся метод 
получения карбоната кальция путем карбонизации раствора 
гидроокиси кальция углекислым газом, хотя этим методом 
пользуются в производственных условиях для получения боль­
ших количеств карбоната кальция. Практически до сих пор ма­
ло внимания обращено на влияние различных модификаций на 
свойства осажденного карбоната кальция. 

В литературе встречаются даже указания, что арагонит не 
имеет практического значения. На практике все же во многих 
случаях особое внимание обращают на легкость, т. е. объем­
ный вес искусственно полученного карбоната кальция. Объем­
ный вес зависит от формы кристаллов, их величины и степени 
агрегации. Наименьшим объемным весом обладают кристаллы 
и их агрегаты, имеющие форму игл. Такая форма кристаллов 
присуща обычно арагониту. 



Различные мнения высказаны также по поводу роли кон­
центрации, температуры, применяемого для карбонизации газа 
и т. п. 

Реакция карбонизации экзотермична, поэтому В. К. Смир­
нов (5) предлагает «Кроме применения холодного молока, по-
видимому, целесообразно применять максимально охлажден­
ные дымовые газы», а Н. С. Торочешников и И. Н. Шокин (6) 
указывают: «Повышение температуры карбонизации является 
благоприятным фактором». 

Вышеуказанные, а также другие противоречия вызвали не­
обходимость экспериментально изучить условия образования 
различных модификаций карбоната кальция, при искусствен­
ном его получении. 

СЫРЬЕ И МЕТОДИКА РАБОТЫ. 

В работе применялись следующие исходные материалы: 
1) химически чистая гидроокись кальция, 
2) умеренно связанный и рыхлый пресноводный известняк, 

со средним содержанием примесей: РаОз — 0,35%; Ре 2 0з — 
0.08%; М § 0 — 0,17%; 5 Ю 2 - 0,06%. 

Часть известняка была обожжена в производственных из-
вестковообжигательных печах. В среднем количество примесей 
в этом исходном материале составляет: А12Оз — 0,12%; 
Р е 2 0 3 — 0,01%; 5 Ю 2 — 0,24%; М § 0 — 0,56%. 

Все исходные материалы перед применением переводились 
в окись кальция. 

После прокаливания и охлаждения исходные материалы га­
сились и негашеная часть отделялась пропусканием сметано-
образной массы через сито или путем седиментации. После это­
го суспензия или раствор сохранялись в защищенной от досту­
па углекислоты, плотно закрываемой посуде. 

Для карбонизации использовали насыщенный гидратом 
окиси кальция водный раствор. 

Карбонизация велась углекислым газом из баллонов. Газ 
до введения в реакционную среду промывался дестиллирован-
иой водой. 

Опыты по карбонизации раствора гидрата окиси кальция 
проводились в 3-литровых конических колбах из стекла пи-
рекс. Чтобы проследить кинетику карбонизации были прове­
дены опыты при температурах 10°, 20°, 30°, 40°, 50°, 60°, 70°, 
80° и 90°. 

В этих опытах был выяснен механизм реакции между гид­
роокисью кальция и углекислотой, а также условия образова­
ния кальцита, арагонита и ватерита. 

Насыщенные растворы бикарбоната готовились при обыч-



ной температуре путем карбонизации насыщенного раствора 
химически чистого гидрата — окиси кальция или же пу­
тем карбонизации рыхлых пресноводных известняков. После 
насыщения раствор, содержащий бикарбонат кальция, фильт­
рованием отделяли от твердых, суспендированных частиц. 
Раствор бикарбоната затем разлагали нагреванием. 

Опыты получения и разложения бикарбоната кальция по­
могли выяснить условия образования и существования мало 
изученной модификации ми-карбоната кальция. Найдены так­
же условия получения чистого арагонита. 

. . . : . • I 
Рис. 1. Схема карбонизации раствора гидрата окиси кальция. 

Применяя при карбонизации различные добавки, выяснен 
также механизм влияния этих добавок и то, какие составные 
части этих добавок оказывают наибольшее влияние на полу­
чаемый материал. 

В литературе нет данных о получении ватерита путем кар­
бонизации углекислым газом раствора гидроокиси кальция, по­
этому было необходимо опытным путем найти наилучшие усло­
вия получения ватерита. Д л я выяснения условий образования 
и постоянства ватерита и других модификаций карбоната каль­
ция, были проведены в различных температурных условиях 
опыты по кинетике карбонизации. Опыты проводились по схе­
ме, приведенной на рисунке 1. 

Количество использованного для карбонизации углекислого 
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газа динамически измерялось с помощью калиброванного рео­
метра (В). Непоглощенная в реакционном сосуде углекислота 
адсорбировалась натронной известью (Р) , пройдя предвари­
тельно для отделения паров воды через механический фильтр 
(О), со стеклянной ватой и промывалку (Е) с концентриро­
ванной серной кислотой. Карбонизация велась в течение од­
ного часа, в отдельных случаях дольше. 

Для изучения влияния различных факторов на образова­
ние арагонита из растворов бикарбоната кальция создана уста­
новка, показанная на рисунке 2. 

Рис. 2. Установка для получения бикарбоната кальция. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. 

При карбонизации насыщенного раствора гидроокиси каль­
ция первым появляется некристаллический осадок, начало кри­
сталлизации которого зависит от температуры карбонизации. 
Перемешивание раствора ускоряет начало кристаллизации, но 
при этом в осадке увеличивается содержание кристаллов каль­
цита. На рисунке 3 видны полученные при температуре 10° кри­
сталлы ватерита без перемешивания осадка, на рисунке 4 при 
перемешивании. 

Наименее загрязненный кристаллами кальцита ватерит по­
лучается при карбонизации при температуре 20°, если карбони-



зацию прекращают в момент достижения нейтральной реакции 
среды. Внешний вид полученного таким образом ватерита ви­
ден на рисунке 5. 

При температуре 30° кристаллы ватерита уже содержат 
значительно больше кристаллов кальцита. С увеличением про­

вис. 3. Кристаллы ватерита, полу- Рис. 4. Кристаллы ватерита, полу­
ченные карбонизацией раствора ченные карбонизацией при переме 
гидроокиси кальция при темпера- шнванни раствора гидроокиси каль. 

туре 10° без перемешивания. имя при температуре 10°. 

должительности карбонизации исчезают мелкие кристаллы и 
увеличиваются размеры крупных кристаллов. 

При температуре же 40° появляются соматоидные формы, 
как это видно на рисунке 6. 

При повышении температуры уменьшается содержание ва­
терита и увеличивается содержание кальцита. Кристаллы каль-

Рис. 5. Кристаллы ватерита. полу- Рис. 6. Вид кристаллов карбоната 
ченные при температуре 20° карбо- кальция, полученных при темпера-

низацией раствора гидроокиси туре 40°, спустя 20 минут после 
кальция без перемешивания. начала карбонизации. 



цита меняют форму ромбоэдра на призму: призмы растут, из. 
одного центра образуя хрупкие агрегаты. 

При температуре 50° количество кристаллов-призм увели­
чивается. Образованию такой формы способствует повыше­
ние температуры, а также увеличение времени карбонизации. 

Растворимость гидроокиси кальция уменьшается с повы­
шением температуры, поэтому с началом кристаллизации рез­
ко уменьшается пересыщенность раствора и вместе с тем и раз­
мер кристаллов. Снижение концетрацни карбонизуемого рас­
твора разбавлением вызывает уменьшение пересыщенности и 
при наступлении кристаллизации число зародышей меньше, 
отсюда следует, что из менее концентрированных растворов вы­
деляются более крупные кристаллы. 

При температуре 60° карбонизация насыщенных растворов 
гидроокиси кальция уже дает отдельные кристаллы, имеющие 
форму призмы, но наравне с ними присутствуют также еще 
сферические формы. 

После 15-минутной карбонизации при температуре 60° на­
равне с некристаллическим гелем карбоната кальция присутст­
вуют сферолиты ватерита и кристаллы кальцита с ясно выра­
женной призматической формой. После 60-минутной карбони­
зации вид кристаллов мало меняется. Преобладают призмы и 
образованные ими хрупкие друзы, ромбоэдры и сферолиты. С 
увеличением продолжительности карбонизации наблюдается 
растворение кристаллов. После 120-минутной карбонизации на 
поверхности крупных кристаллов видны изъязвления. 

При работе с химически чистыми исходными материалами 
арагонит при этих температурах не удалось получить, несмотря 
на то, что в литературе (1) указывается на возможность при­
сутствия его. При температуре 70° еще в течение 20 минут с 
начала карбонизации наблюдаются кристаллы сферолитной 
формы и вместе с ними также очень мелкие иголочки. Вид этих 
кристаллов показан на рисунке 7. 

По окончании карбонизации продолжительностью 60 минут 
общая картина почти та же, только размеры кристаллов уве­
личиваются. 

Продолжительность карбонизации имеет большое значение. 
Так при продолжении карбонизации после достижения ней­
тральной среды, начинается переход карбоната кальция в рас­
твор в виде бикарбоната. Если раствор после такой корбони-
зации отфильтровать и нагреть до температуры кипения, вы­
падает игольчатый арагонит с минимальным содержанием 
кальцита, обычно в виде ромбоэдров. 

Уже при нагревании до температуры 20° начинает выде­
ляться углекислый газ. После достижения температуры 30° на 



поверхности раствора начинают образовываться мелкие заро­
дыши кристаллов, которые, погружаясь в раствор, уже при тем­
пературе 40—45° формируются как шестиугольные звездочки. 
Нагревание прекращают при температуре 65°, полученные кри­
сталлы отфильтровывают, обезвоживают абсолютным спиртом 

Рис. 7. Микрофото кристаллов кар- Рис. 8. Кристаллы ми-карбоната 
боната кальция, полученного при кальция, полученные нагреванием 
температуре 70°, через 20 минут при температуре 65° раствора 

после начала карбонизации. бикарбоната кальция. 

и высушивают при температуре 115°. При кипячении с 3%-рас­
твором нитрата кобальта они дают интенсивную реакцию на 
арагонит. Вид таких кристаллов показан на рисунке 8. Ввиду 
того, что условия получения кристаллов отличаются от усло­
вий получения ватерита и напоминают полученный Джонсто-
ном, Мервином и Вильямсом (8) карбонат кальция, этот про­
дукт был назван нами ми-карбонатом кальция. 

Рис. 9. Кристаллы карбоната каль- Рис. 10. Кристаллы карбоната 
ция, полученные при температуре кальция, осажденного из раствора 
кипения из раствора бикарбоната бикарбоната при температуре 

кальция. кипения. 



При дальнейшем нагревании полученного фильтрата до ки­
пячения в течение 10 минут, получаются мелкие чечевицевид-
ные кристаллики, дающие с раствором нитрата кобальта такую 
же интенсивную реакцию. Величина и вид кристаллов напо­
минают находящиеся в центре звездочек предыдущего образца 
чечевицевидные ядрышки. Это видно на рисунке 9. 

При нагревании и продолжительном кипячении раствора 
бикарбоната были получены кристаллы шестиугольной формы, 
показанные на рисунке 10. 

Такие кристаллы дают слабую реакцию на арагонит с рас­
твором нитрата кобальта. Если раствор бикарбоната предва­
рительно разбавить дестиллированной водой на 7з, то начи­
нающаяся при температуре 65° кристаллизация дает к'ристал-

Рис. II. Кристаллы ми-карбоната Рис. 12. Кристаллы арагонита, пс-
кальцин. лученные при медленном разложе­

нии раствора бикарбоната слабой 
концентрации. 

лы, имеющие форму звездочек (рисунок 11). По достижении 
температуры кипения раствора одновременно образуются так­
же иглы арагонита и отдельные ромбоэдры кальцита. 

Довольно часто наблюдаются случаи, когда к половине та­
кой звездочки приросла игла арагонита. 

При нагревании раствора бикарбоната первые кристаллы 
всегда появляются на поверхности жидкости. Если поверхность 
покрыть пленкой масла, образование кристаллов на поверхно­
сти затрудняется. Обычно на поверхности жидкости, а также 
на стенках сосуда, обращенных к нагревательному прибору, 
образуются главным образом кристаллы кальцита. Разбавле­
ние раствора и замедленное нагревание способствуют, как это 
видно на рисунке 12, увеличению размеров кристаллов. 

При быстром нагревании насыщенного раствора бикарбо­
ната с началом кристаллизации вблизи температуры кипения, 



образуются кристаллы арагонита меньших размеров, как это 
видно на рисунке 13. 

Если прилить к одному литру раствора бикарбоната при 
обычной температуре 10 мл этилового спирта и нагреть, полу­
чаются главным образом кристаллы кальцита, как это видно 
из рисунка 14. 

Рис. 13. Кристаллы арагонита и:> Рис.14. Кристаллы кальцита, полу­
насыщенного раствора бик;:рбона- ченные из раствора бикарбоната в 

та кальция. присутствии этилового спирта. 

Если такое же количество спирта прилить к нагретому до 
температуры 85° раствору в момент начала кристаллизации, 
образуются кристаллы арагонита. (Рис. 15). 

Если с началом кристаллизации уменьшить степень нагре­
ва, можно получить псевдоформы на разных стадиях развития 
(рисунок 16). 

Рис. 15. Кристаллы арагонита, по- Рис. 16. Псевдоформы карбочатз 
лученные из раствора бикарбоната кальции на разных стадиях разви-
в присутствии этилового спирта тня и кристаллы арагонита, 

(при температуре кипения). 



Нестабильные (псевдо-) формы карбоната кальция обра­
зуются, если среда не содержит зародышей кристаллов. Псев­
доформы из растворов бикарбоната образуются при темпера­
туре 65°, а арагонит вблизи температуры кипения. Чем более 
пересыщен раствор, тем больше поверхность кристаллов ара­
гонита. 

Рис. 17. Арагонит из раствора 
бикарбоната (пресноводный 

известняк). 

Рис. 18. Различие формы 
карбоната кальция. 

Сходного вида арагонит, с большой удельной поверхностью, 
получается из насыщенного раствора бикарбоната, приготов­
ленного из пресноводного известняка (рис. 17). 

Если во время нагревания бикарбоната уменьшить давле­
ние, получают только кристаллы кальцита. Если давление по­
высить до атмосферного при температуре 60° из раствора кри­
сталлизуются шестиугольные звездочки. При нагревании до 

Рис. 19. Кристаллы арагонита из 
раствора бикарбоната в присутст­

вии гуммиарабика. 

Рис. 20. Кристаллы карбоната 
кальция из раствора бикарбоната 

в присутствии ионов сульфата. 

га 



температуры 95° начинается бурная кристаллизация. Если в 
этих условиях снизить давление до первоначального, получают 
смесь кристаллов разной формы, как это видно на рисунке 18. 

Если при обычной температуре прибавить на литр насы­
щенного раствора карбоната кальция 0,05 г гуммиарабика 
(или столярного клея), при температуре 65° начинают появ­

ляться первые кристаллы и при температуре 94° бурно растут 
кристаллы вида, показанного на рис. 19. 

При прибавлении к горячему раствору бикарбоната рас­
твора сульфата кальция (или сульфата калия) образуются вет­
вистые кристаллы (рис. 20.) 

Если к горячему (90°) раствору бикарбоната прилить не­
много раствора карбоната аммония, бурно кристаллизуются 
ветвистые и звездчатые кристаллы, как это видно на рисун­
ке 21. 

Рис. 21. Кристаллы карбоната кальция из горячего раствора 
бикарбоната в присутствии карбоната аммония. 

Микроснимки во всех случаях получены при увеличении 
в 380 раз. 

Опыты карбонизации показали, что наиболее устойчивая 
модификация карбоната кальция образуется прямо или через 
посредство какой-либо менее устойчивой модификации. При 
более низких температурах, при которых еще возможно су­
ществование гексагидрата карбоната кальция (ниже 20°), каль­
цит образуется из гексагидрата. Выше этой температуры каль­
цит может образоваться или непосредственно из пересыщен­
ного раствора, или же путём кристаллизации геля карбоната 
кальция. До температуры 40° наблюдается образование ромбо­
эдров кальцита. Выше этой температуры вместе с ромбоэдрами 
появляются соматоидные формы, в которых доминирует приз­
ма. С повышением температуры увеличивается скорость реак-
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ции, растворимость гидроокиси кальция и углекислого газа 
уменьшается, а карбоната кальция увеличивается. С началом 
кристаллизации пересыщенность раствора резко уменьшается и 
поэтому при более высокой температуре образуются более 
мелкие кристаллы кальцита. Если число зародышей кристал­
лов не слишком велико, на имеющихся зародышах, как суб­
страте, образуются агрегатные соматоидные формы согласно 
закону геометрического отбора. 

При низких температурах и в разбавленных средах образу­
ются более крупные кристаллы. При карбонизации при повы­
шенных температурах растворов, насыщенных гидроокисью 
кальция при более низких температурах, уменьшается раство­
римость гидроокиси кальция и часть ее осаждается. На гидро 
окиси, как на субстрате кристаллизуется кальцит, во всех слу­
чаях, даже если карбонизация проводится при температуре 
90° и выше. Образование кальцита зависит также от произве­
дения растворимости, рН среды и температуры. 

Арагонит образуется при повышенных температурах. Обыч­
но содержащий арагонит карбонат кальция удавалось полу­
чить при карбонизации раствора гидроокиси кальция, если тем­
пература среды превышала +70°. В этом случае арагонит об­
разуется в сравнительно небольшом количестве. Большее со­
держание арагонита в осадке наблюдается при карбонизации 
растворов гидроокиси кальция при температурах 80° и 90° и 
выше. С повышением температуры содержание арагонита уве­
личивается. В присутствии других кристаллов (кальцита, сус­
пензии и др.) при карбонизации раствора гидроокиси кальция 
при любых температурах не удается получить свободный от 
кальцита арагонит. 

Арагониту присуща несколько меньшая энергия образова­
ния, чем кальциту. Это может явиться причиной, благоприятст­
вующей образованию арагонита при повышенной температуре. 
Кроме того, при более высокой температуре уменьшается раз­
ность в растворимости в воде кальцита и арагонита. 

Свободный от модификации кальцита арагонит удается по­
лучить при нагревании насыщенного при обычной температуре 
раствора бикарбоната кальция, если кристаллизация начи­
нается при температуре близкой к 100° 

Попытки получения по возможности чистого ватерита кар­
бонизацией при обычной температуре раствора гидроокиси 
кальция показали, что важнейшими факторами являются тем­
пература карбонизации и рН среды. При температуре ниже 
+ 20° чистый ватерит получить не удается из-за образования 
гексагидрата кальция, менее устойчивого, чем ватерит. При 
20° гексагидрат больше не образуется из геля карбоната каль-



ция, почему при этой температуре удается получить ватерит с 
минимальным содержанием кальцита или без последнего. В 
условиях этой температуры из пересыщенной среды в первую 
очередь осаждается гель некристаллического карбоната каль­
ция. Из геля выделяется кристаллический карбонат кальция. 
При 540-кратном увеличении под микроскопом можно разли­
чить появление первых зародышей кристаллов через 20—25 ми­
нут после начала карбонизации. В этот момент раствор пока­
зывает слабо щелочную реакцию (индикатор центральный 
красный). 

Карбонизацию прекращают в тот момент, когда в микро­
скопическом препарате больше не видно аморфных осадков. В 
этом случае всегда получают кристаллический карбонат каль­
ция с высоким содержанием ватерита, по большей части сво­
бодный от кальцита. 

Побген (7) отмечает, что при приготовлении ватерита по 
методам, приводимым в литературе, из раствора солей (аце­
тата кальция и карбоната калия) в воде «следует по возмож­
ности избегать выпадения карбоната кальция в гелеобразном 
виде, так как тогда образуются зародыши кальцита». И в этом 
случае зародыши кальцита являются следствием присутствия 
гексагидрата карбоната кальция, так как температурные усло­
вия (0°) благоприятны для их образования. 

При карбонизации гидроокиси кальция углекислым газом 
в водных растворах при температуре 30° в составе полученных 
кристаллов карбоната кальция содержится уже меньше вате­
рита. При более высокой температуре, например, при 60°, его 
содержится еще менее. Причиной этого, очевидно, является 
резкое снижение растворимости гидроокиси кальция и угле­
кислого газа с повышением температуры. 

Точно также изменяется соотношение растворимости гидро­
окиси кальция и углекислого газа. По справочным данным при 
температуре 0° растворимость углекислого газа в 2 раза боль­
ше растворимости гидроокиси кальция, при температуре 22° 
растворимость одинакова, а при 60° растворимость углекислого 
газа уже в 2 раза меньше растворимости гидроокиси кальция. 

Главной причиной отсутствия ватерита очевидно является 
снижение концентрации, т. е. при применении столярного клея 
и других подобных добавок, увеличивающих растворимость в 
воде гидроокиси (также карбоната), удается получить ватерит 
и при температурах выше 65° 

То обстоятельство, что ватерит легче образуется в щелоч­
ной среде, указывает на большую роль рН среды. 

При нагревании чистого водного раствора бикарбоната 
кальция при температурах 60—65° образуется ми-карбонат 



кальция в виде шестиугольных звездочек и пластинок с чече-
шщеобразным ядром в центре. 

Ватерит и ми-карбонат кальция по мнению некоторых авто­
ров являются одной и той же псевдоформой карбоната 
кальция. 

Образование ми-карбоната кальция наблюдается в слабо 
кислой среде и в этих условиях среды и температуры он срав­
нительно устойчив. При температуре кипения воды он посте­
пенно распадается — растворяется. Удается наблюдать, как 

Рис. 22. Рентгенограмма карбоната кальция: ! — Уральский арагонит. 
2 — ми-карбонат кальция, 3 — ватерит из раствора гидроокиси кальция, 

4 — кальцит. 

кристаллы арагонита, имеющие форму стержней, срастаются 
с шестиугольными звездочками ми-карбоната. 

Шестиугольная звездочка ми-карбоната кальция является 
положительным одноосевым кристаллом гексагональной си­
стемы. Показатель преломления л = 1,550 (в нитробензоле). Из 
раствора гидроокиси кальция путем карбонизации полученные 
сферолиты ватерита являются отрицательными одноосными 
кристаллами тригональной системы. Показатель преломления 
т = 1,584 (в анилине). Интересно отметить, что обе эти формы 
дают полностью идентичные рентгенограммы. (Рис. 22). 

С помощью дифференциального термографического метода 
определена температура перехода ватерита. Из раствора гид­
роокиси кальция путем карбонизации полученный ватерит 



при температуре 419—485° переходит в кальцит. (Рис. 23а). 
Переход экзотермичен с максимумом при температуре 459°. 
Подобный эффект перехода дает также ватерит, полученный 
осаждением из растворов солей. В последнем случае переход 
наблюдается при температуре 444—504° с максимумом 482° 
(Рис. 236). Величина взятой навески влияет на высоту подъема 
в термограмме. Размеры кристаллов взятого вещества и ско­
рость нагревания определяют диапазон температуры перехода. 

Рис. 23. Термограммы превращения карбоната кальцита а, б — ватерит, 
в и г — арагонит. 

На последнюю оказывает влияние также присутствие других 
веществ. 

Термографически определено также превращение арагонита 
в кальцит (Рис. 23в). Наряду с искусственно полученным, 
опыт превращения проведен также с чистым естественным 
(Уральским) арагонитом. Превращение этого арагонита про­
исходило при температуре 444—504°. Переход эндотермичен с 
минимумом при температуре 472°. (Рис. 23г). 

Испробованные при карбонизации добавки можно подраз­
делить на 1) активные и 2) мало активные. 

Активность может выражаться как в стимулировании ро­
ста кристаллов, так и в задержке роста. Действие добавок вто-



рого рода труднее наблюдать. Из примененных неорганических 
добавок наиболее активными оказались растворимые хлориды 
и сульфаты (9). 

Во всех случаях в присутствии хлоридов образуются очень 
мелкие кристаллы кальцита. 

Наблюдаемый от присутствия хлоридов эффект совершенно 
противоположен отмеченному в литературе, когда карбонат 
кальция осаждается из растворов солей. 

Опыты карбонизации растворов гидрата окиси кальция в 
присутствии сульфата показали стремление кристаллов к обра­
зованию соматоидных форм, схожих с арагонитом. Эти кри­
сталлы часто и принимались за арагонит. 

В щелочной среде присутствие сульфата также оказывает 
иное действие, чем в среде нейтральной или слабо кислой. 

Действие хлористого магния аналогично действию хлори­
стого калия и натрия. При карбонизации раствора гидрата 
окиси кальция в присутствии сульфата магния образуются та­
кие же соматоидные агрегаты, как и в присутствии любого 
другого сульфата. Образование арагонита не наблюдалось. 

Присутствие сульфата кальция оказывает действие, в из­
вестной мере отличное от сульфата магния. Это объясняется 
следующим. В растворе часть гидрата окиси кальция нахо­
дится в диссоциированном состоянии. Если в этой, находящейся 
в состоянии равновесия системе, увеличивают число ионов 
кальция добавкой сульфата кальция, равновесие нарушается 
и происходит сдвиг в направлении уменьшения действия до­
бавки. Это возможно за счет уменьшения количества диссоции­
рованного гидрата окиси кальция. Если раствор до внесения 
добавки уже был насыщен, то при пересыщении его извест­
ное количество гидрата окиси кальция выпадает в осадок. При 
карбонизации такого раствора кристаллизация идет 
так же, как и в случае карбонизации суспензии. Если после 
прибавления добавки раствор не становится насыщенным, 
наблюдать изменение эффекта карбонизации невозможно 
и карбонизация протекает так же, как и в присутствии суль­
фата магния. 

Из других добавок следует отметить сильное влияние кра­
сящих веществ. Они действуют аналогично хлоридам, толь­
ко значительно сильнее. Добавка красителей ни в одном слу­
чае не вызвала образование арагонита. 

В присутствии белков и углеводов образуются сферолиты 
даже при высоких температурах. Так при 65° в присутствии 
столярного клея получают кристаллы ватерита. Аналогичный 
эффект оказывает гуммиарабик. 

2- 19 



в ы в о д ы . 
1. При карбонизации раствора гидроокиси кальция моди­

фикация образующихся кристаллов, а также габитус, величи­
на, степень агрегации и удельная поверхность зависят от тем­
пературы карбонизации и присутствия посторонних веществ. 

2. Если карбонизуемая среда содержит примеси, которые 
могут служить зародышами кристаллизации, то при всех тем­
пературах до 100° образуется кальцит. 

3. Переход неустойчивых кристаллических модификаций в 
кальцит ускоряется с удлинением срока нахождения их в рас­
творе, повышением температуры и присутствием посторонних 
веществ. 

4. Если в растворе отсутствуют зародыши, вызывающие 
кристаллизацию, то из раствора выделяется некристаллический 
карбонат кальция. 

5. В пределах температуры образования кристаллов гекса­
гидрата карбоната кальция образование ватерита не проис­
ходит. 

6. При карбонизации раствора гидроокиси кальция, не со­
держащего зародышей кристаллов, чистый ватерит можно по­
лучить при температуре 20°. Повышение температуры и уве­
личение срока карбонизации в нейтральной или слабо киллой 
среде способствует быстрому переходу ватерита в калышт без 
изменения внешней кристаллической формы. 

7. Образование и существование ми-модификации в слабо 
кислой и нейтральной среде можно объяснить растворимостью 
карбоната кальция. С повышением температуры последняя 
увеличивается. 

8. Рентгенографически ватерит и ми-карбонат кальция 
идентичны. 

9. При карбонизации раствора гидроокиси кальция до 40 ' 
образуются отдельные кристаллы. Выше этой температуры из 
растворов появляются соматоиды — агрегаты. 

10. Присутствие растворимых хлоридов и сульфатов вли­
яет на форму кристаллов и изменяет удельную поверхность. 
Хлориды увеличивают количество кристаллов и уменьшают их 
размеры. Сульфаты снижают количество кристаллов и способ­
ствуют образованию соматоидов, подобных арагониту. Обе эти 
добавки могут иметь производственное значение. 

11. Белковые вещества и углеводы увеличивают раствори­
мость гидроокиси кальция и при повышенной температуре спо­
собствуют образованию неустойчивых модификаций. Наиболь­
шее влияние оказывают столярный клей и гуммиарабик . 



12. Добавки хорошо растворимых красителей в нейтраль­
ной и щелочной среде оказывают сильное влияние на кристал­
лизацию. Влияние тождественно, но значительно сильнее вы­
ражено, чем в случае добавок хлоридов. 

13. Присутствие иона магния не мешает, но и не способст­
вует образованию арагонита. 
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Л. Осипов и А. Иевиныи 

ТЕРМИЧЕСКОЕ РАЗЛОЖЕНИЕ НИТРАТА НАТРИЯ 
В ПРИСУТСТВИИ ОКИСИ ЖЕЛЕЗА 

При действии газообразной или жидкой двуокиси азота на 
хлористый натрий или калий образуется соответствующий нит­
рат [1,2] по реакции: 

КС1 + 2 Ж ) 2 г* К Ш 3 + N001 (1) 
Другой метод конверсии хлористого натрия в нитрат, в ос­

новном для получения хлора, применяется уже более десяти 
лет [3, 4]. В этом случае работают с 65 % азотной кислотой ис­
пользуя следующие реакции: 

З Н а О - Н Н Г Т О з ^ З Ы а Ш з + Ж Ю + С Ь + г Н г О (2) 
2 Ж Ю - г 0 2 — 2 Ж ) 2 + С12 (3) 

Упомянутый метод получения нитратов, при условии ис­
пользования хлора, является наиболее экономичным [5, 6]. 

Сочетание этого способа получения нитрата натрия с его 
термическим разложением, в присутствии некоторых веществ, 
способствующих выделению окислов азота по реакции 

2 Ы а Ы 0 3 + Р е 2 0 з -* N320 • Р е г О з - т ^ О . + ' / г О , (4) 
может иметь интерес при изучении возможностей получения 
едкого натра из хлористого натрия термическим путем [7]. 

На реакцию (4) обратил внимание уже Лунге [8]. Эта реак­
ция положена в основу некоторых патентов [9, 10]. 

Сравнительно слабое освещение, в литературе, количествен­
ной стороны реакции (4) послужило основой для более деталь­
ного исследования. 

Термическое разложение как чистого нитрата натрия, так и 
его смесей проводилось в трубчатой электропечи. Во время 
опытов, через установку просасывался воздух. Окислы азота, 
выделившиеся при нагревании, поглощались в 2% растворе 
перекиси водорода и общее количество их определено титрова­
нием образовавшейся азотной кислоты. Выделившееся коли­
чество окислов азота дано в пересчёте на азотную кислоту в 
процентах от теоретически возможного выхода. 



Для определения выхода едкого натра, остаток после нагре­
вания измельчался и обрабатывался кипящей водой. Прозрач­
ный раствор титровался соляной кислотой в присутствии метил 
красного. 

Ввиду сильно корродирующего действия окиси натрия и 
нитрита натрия при повышенной температуре затруднения воз­
никли при выборе материала для термического разложения 
нитрата натрия. 
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Рис. I. Выход азотной кислоты при изотермическом нагревании 
нитрата натрия. 

Все далее описанные опыты проделаны в синтеркорундовом 
тигле с плотным черепком. Этот материал оказался наиболее 
стойким. 

Чистый нитрат натрия при его нагревании выделяет кисло­
род, азот и окислы азота. Количество выделенных окислов азо­
та зависит от ряда факторов как — материал тигля, режим 
нагревания, величина навески и т. д. 

При изотермическом нагревании нитрата натрия получен 
выход азотной кислоты, который показан на рис. 1. 

Оптимальной температурой для получения миксимального 
выхода азотной кислоты, а именно 23,9% является 800°. Даль­
нейшее повышение температуры вызывает снижение выхода 
азотной кислоты, что частично связано с диссоциацией окиси 
азота. 



Нитрат натрия в смеси с окислом железа (на 1 моль №N0 . 1 
взято 1,1 моль а-РегОз) при таких же условиях как в опы­
тах с чистым нитратом натрия, выделяет значительно больше 
окислов азота. Выход азотной кислоты при изотермическом на­
гревании смеси показан на рис. 2. 

Из кривых на рис. 2 следует, что выход азотной кислоты в 
присутствии окиси железа увеличивается в 3,5 раза, доходя до 
84,4%. Большое значение на выход азотной кислоты имеет ко-

Рис. 2. Выход азотной кислоты при изотермическом нагревании смеси 
нитрата натрия с окисью железа. 

личество окиси железа, как это видно из рис. 3. Показанные 
на рис. 3 кривые выхода азотной кислоты (сплошные линии) 
получены, нагевая нитрат натрия с а-Ре^.Оз. Цифры на кри­
вых дают состав смесей в молях — № N 0 . 4 : Ре 2Оз. Штриховы­
ми линиями показана скорость повышения температуры при на­
гревании смеси. 

Реакции между окисью железа и продуктами термического 
разложения нитрата натрия происходят между твердой и жид­
кой фазами. 

Присутствие окиси железа в малых количествах (0,1 моль) 
не влияет на выход азотной кислоты. Из этого можно заклю­
чить, что она действует не каталически, а реакния идет с обра­
зованием феррита натрия (реакция 4 ) . 



Из кривых рис. 3 видно, что увеличение окиси железа в 
смеси значительно изменяет ход термического разложения нит­
рата натрия, на что указывает возрастающий выход азотной 
кислоты, доходящий до 76,2% из смеси 1 моль № Ы 0 3 на 
2 моля <х-Ре20з. Дальнейшее увеличение окиси железа боль­
ше практически уже не влияет на выход азотной кислоты. 

Остаток после прокаливания при обработке кипящей водой 
легко гидролизуется. Таким путем удалось получить едкий 
натр до 98,3% от теоретически возможного. 
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Рис. 3. Зависимость выхода азотной кислоты от количества а-ре*0| 
в смеси. 

Медленное нагревание как чистого нитрата натрия, так и 
его смесей с окисью железа увеличивает выход азотной кисло­
ты при более низких температурах. Так, медленным повыше­
нием температуры в течение 96 минут до 750° получен выход 
азотной кислоты 74,4%, в то время как достижение этой тем­
пературы в течение 27 минут давало только 16,5%. 

Количество выделившихся окислов азота в значительной 
степени зависит от модификации применяемой окиси или гид­
рата окиси железа, как это видно из рис. 4 и колеблется в пре­
делах от 46,3 до 89,9%. 

Смеси нитрата натрия с гидратами окиси железа дают не­
сколько повышенный выход азотной кислоты в интервале тем-



ператур 400—600°. Основное же количество окислов азота как 
в случае окиси, так и гидрата окиси независимо от модифика­
ции, выделяется до 850°. 

В случае г-РеО(ОН) уже при 300° наблюдается выделе­
ние (9,7%) окислов азота как это видно на рис. 5 (кривая 105). 
Упомянутое явление объясняется тем, что при переходе 
т-РеО(ОН) в г -Ре 2Оз освобождается водяной пар, кото 
рый способствует выделению окислов азота. Смесь же нитрата 
натрия с г - Р е 2 0 3 начинает выделять окислы азота только 
при 350°. 
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Рис. 4. Зависимость выхода азотной кислоты от применяемой окиси или 
гидрата окиси железа. 

Примеси окисей кальция, магния или кремния в пределах от 
1—5%, в смесях нитрата натрия с окисью железа вызывают по­
нижение выхода азотной кислоты на 13—16%. Добавка к сме­
си двуокиси марганца способствует выделению окислов азота. 

Нагревание смеси нитрата натрия с окисью азота в присут­
ствии водяного пара значительно увеличивает выход азотной 
кислоты. Опыты были поставлены с перегретым, до 250—280°, 
водяным паром, вес которого превышал навеску смеси. 

Результаты полученные при нагревании смеси нитрата нат­
рия с а - Р е 2 0 3 в присутствии водяного пара помещены в таб­
лице 1. 

Из таблицы 1 видно, что присутствие перегретого водяного 
пара дает самый большой выход азотной кислоты. При гидро-



лизе остатка после нагревания кипящей водой выход едкого 
натра получен 92,3%. 

Часть окиси натрия при нагревании смеси, выше 800°, суб­
лимируется, а другая часть остается в осадке при гидролизе 
феррита натрия. 
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Рис. 5. Выход а.отпой кислоты при нагревании нитрата натрия с 
Т-РеО(ОН) (кривая 105) и г-РеЮ> (кривая 300). 

Т а б л и ц а I. 
Выход азотной кислоты при нагревании смеси нитрата натрия с окисью 

железа в присутствии водяного пара. 

Максимальная 
температура 
нагревания, 

•С 

Температура 
подачи 

водяного пара. 
•С 

Продолжитель­
ность 

нагревания в 
мни. 

Выход 
н \ о , 

О/о 

900 600 35 92,5 
800 600 40 95,7 
800 500 44 96,4 
700 700 46 79,9 
600 600 40 29,2 

Изменение только относительной влажности просасывле-
мого через установку воздуха на выход азотной кислоты вли­
яет незначительно. При насыщенном состоянии воздуха выход 
увеличивается на несколько процентов по сравнению с абсо-



лютно сухим воздухом. Малое увеличение выхода азотной кис­
лоты, при незначительном количестве водяного пара в воздухе 
указывает на то, что действие водяного пара не является ката-
лическим. 

Повторное применение окиси железа увеличивает выход 
азотной кислоты. Регенерированная (бывшая в употреблении) 
окись железа кроме а-Ре 2 0з содержит также и Г-РеО(ОН). 
который образуется при гидролизе феррита натрия. 
т -РеО(ОН) , как это видно из рис. 5, способствует выделению 
окислов азота даже при 300°. Разное действие на нитрат нат­
рия, в особенности до 700° (см. табл. 2) , регенерированной и 
впервые употребляемой а-Ре 2 0з, можно объяснить присутст­
вием г-РеО(ОН) и ее переходом в г-Ре 2 0з. 

Т а б л и ц а 2. 

Влияние регенерированной окиси железа на выход азотной кислоты и 
едкого натра 

Смесь 
.Максимальная 
температура 

нагрева 
оС 

Продолжи­
тельность 

нагрева 
в мин. 

Выход 
НПО» 
01о 

Выход 
^ОН 

о/о 

№ N 0 , , с регенерирован­ 900 65 87,0 96,4 
ной окисью железа 800 62 86,9 99,8 
а - Р е 2 О 8 - Р г - Р е О ( 0 Н ) 700 52 27,7 27,2 

№МО э в первый раз 900 62 80,7 94,1 
употребляемой окисью 800 64 78,2 98,3 
железа 
(а - Р е 2 0 3 ) 700 , 4 9 10,4 15,6 

В Ы В О Д Ы . 

1. Присутствие окиси железа, при нагревании нитрата нат­
рия, значительно увеличивает выход азотной кислоты. 

2. Выход азотной кислоты зависит от количества и от мо­
дификации окиси или гидрата окиси железа. Максимальный 
выход азотной кислоты даета-Ре 2 0з . 

3. Присутствие гидратной воды повышает активность окиси 
железа при низких температурах. 

4. В присутствии перегретого водяного пара выход азотной 
кислоты достигает 96,4 %, а едкого натра — 92,3%. 

5. Примеси окиси кальция, магния или кремния понижают 
выход азотной кислоты. 
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КРИСТАЛЛОГРАФИЧЕСКИЕ И 
РЕНТГЕНОГРАФИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ 

СЕЛЕНАТА БАРИЯ Ва5е0 4 

Селенат бария Ва5е04 в виде хорошо развитых кристалли­
ков величиной до 4 мм впервые получен Мишелем [1] путем 
медленного охлаждения сплава Ыа25еО.| + ВаС12-г-№С1. Им 
проведены первые кристаллографические исследования. Селе­
нат бария этим методом был получен позже повторно для ис­
следования других его свойств [2]. Из водных растворов, по 
работам известным в литературе, получается мелко кристалли­
ческий продукт [3, 4]. 

В своей работе авторы поставили себе целью получить се­
ленат бария из водных растворов в виде отдельных более круп­
ных кристаллов и изучить их кристаллографически и рентгено­
графически. 

Ввиду малой растворимости более крупные кристаллики 
селената бария получены согласно обменной реакции: 

К25е0 4-г-Ва (ЫОз) 2 = В а 5 е О < + 2 К № 3 , 

проведенной медленно при помощи конвекционных потоков и 
диффузии [5, 6, 7]. Общий объем воды, в котором протекала 
реакция = 2 л. Количество исходных веществ : = 8 г Кг5е04 и 
«9 ,52 В а ( Ж ) 3 ) г . Медленное перемешивание растворов дли­
лось около 2—3 месяцев. В течение этого времени на стенках 
сосудов образовались хорошо развитые блестящие кристал­
лики. 

Форма кристаллов до некоторой степени менялась от кон­
центрации реагирующих веществ. Из разбавленных растворов 
обыкновенно получались кристаллики в виде ромбических пла­
стинок. Приу усилении концентрации исходных веществ число 
сростков увеличивалось. По окончании роста кристаллики сни­
мались со стенок стакана, промывались водой и высушивались 
при комнатной температуре. 



Состав кристаллов был проверен определением ВаО. На­
веска Ва5еО., повторно выпаривалась на водяной бане, кон­
центрированной НС1, и барий осаждался серной кислотой. 

Найдено Вычислено 
ВаО 54,12% 54,70% 

Значительное отклонение результата можно объяснить сильно 
выраженными адсорбционными свойствами осадка. 

Кристаллы селената бария чаще всего имели формы, пока­
занные на рис. 1. 
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/ 

• 
/ 
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/ 

Рис. I. Кристаллы селената бария. 

Кристаллографические измерения проведены на двукруж-
ном гониометре. Обозначение осей в кристаллах при этом вы­
брано таким, чтобы полученные величины (соотношение кри­
сталлографических осей, постоянные решетки) совпали с соот­
ветствующими величинами для сульфата бария. Средние числа 
измеренных 10 кристаллов даны в таблице. 

Символ 
Измеренные Вычисленные 

Символ 
? ? Р ? р 

001 0°00' 90°36' 0<Ю0' 90000' 
102 0»00' 51*00 0°00' 
110 38"23' 0"ЗГ — 0«00' 

Из результатов измерений следует, что кристаллы прина­
длежат к классу ромбической дипирамиды. Из рисунка видно, 
что они характеризуются сильно развитым третьим пинакои-
дом{001}. Без двух показанных форм в некоторых препаратах 
наблюдались кристаллы, у которых были развиты грани {100} 
и грани призмы первого рода{ОК1}. Отношение кристаллогра­
фических осей: 

а 0 : Ь 0 : с 0 =0,792 : 1 : 1.283. 



Значение оси Со здесь удвоено, учитывая уже известное в лите­
ратуре отношение кристаллографических осей для селената 
бария [1]: 0 ,8088:1:1 ,3060. 

Как видно, полученные числа хорошо согласуются с уже из­
вестными. 

Для определения постоянных решетки медным излучением^ 
были сняты рентгенограммы монокристалла вокруг трех основ­
ных направлений. Постоянные решетки вычислены из расстоя­
ния между слоевыми линиями. Получены следующие числа: 

а = 8,98±0,02 к Ь=5 ,66±0 ,03 А с=7 ,35±0 ,01 А 
Из постоянных решетки следует отношение рентгенографиче­
ских осей: 

а : Ь : с : = 1 , 5 8 7 : 1 : 1,299 
Оно хорошо согласуется с отношением кристаллографических 
осей, вычисленным, исходя из измерений на двукружном гонио­
метре. Необходимо лишь увеличить в два раза кристаллогра­
фическую ось ап по сравнению с рентгенографической: 

а : Ь : с = 2 а 0 : Ь 0 : с 0 . 
Плотность селената бария определена несколькими исследо­

вателями (4,75[1], 4,67[3], 4,61[8]). Как видно, эти числа 
заметно отличаются друг от друга. Ввиду этого плотность 
определена сызнова. В пикнометре с бромбензолом получено 
о ,25=4>754±0,004, что полностью совпадает с числом, получен­
ным Мишелем (4,75) [1]. Отсюда число молекул в элементар­
ной ячейке: 

а - Ь - с - а _ о 8 4 ^ 4 
^ ~ М - 1 , 6 6 - 1 0 - * - ^ ' й 4 ~ 4 -

Полученные для селената бария величины очень сходны с 
соответствующими величинами для сульфата бария 

(а=8 ,85А, Ь = 5,43А, с=7 ,13А; 
а : Ь : с = 1,6304: 1 : 1,3136) [9] 

Впервые на большое сходство этих соединений указал Ми­
шель [1], базируясь на кристаллографических данных. Оче­
видно эти соединения имеют тождественное строение. 

В Ы В О Д Ы 

1. Обменной реакцией между селенатом калия и нитратом 
бария в водном растворе получен селенат бария в виде отдель­
ных хорошо образованных кристаллов. 
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2. Кристаллы селената бария принадлежат к классу ром­
бической дипирамиды. Отношение кристаллографических осей 

а 0 : Ь 0 : с 0 =0 ,792 : 1: 1,283. 

3. Постоянные решетки: а = 8 , 9 8 ± 0 , 0 2 А , Ь=5 ,66±0 ,03 А, 
о 

с = 7,35±0,01 А. Отношение рентгенографических осей а : Ь : с = 
= 1 ,587 :1 : 1,299. Число молекул в элементарной ячейке 4. 
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ЬАТУМАЗ УАЬ5Т5 Ш1УЕК51ТАТЕ5 2ШАТШ5К.1Е КАК5Т1, 
IX 5ЕЛ., 1956. КЛМ1ЛА5 РАКтТАТЕ III 

Л. Б. Нателис и А. Ф. Иевиныи 

КОМПЛЕКСНЫЙ АММИАКАТ ТРЕХВАЛЕНТНОГО 
КОБАЛЬТА С БОРНОЙ КИСЛОТОЙ 

Литература о боратах кобальта весьма бедна. В 1852 г. 
Розе (1), смешивая растворы эквивалентных количеств буры и 
сульфата кобальта, получил осадок бледнорозового цвета соот­
ветствующий составу ЗСоО • 2 В 2 0 3 • 4 Н 2 0 . Целый ряд авторов 
полвека спустя производил синтезы боратов кобальта путем 
сплавления. Гиртлер (2), сплавляя закись кобальта с избытком 
борного ангидрида, наблюдал, что жидкий сплав образует два 
слоя. Верхний после охлаждения представлял фиолетовое 
стекло и состоял почти из чистого борного ангидрида. Нижний 
же при охлаждении закристаллизовался и представлял фиоле­
товые игольчатые кристаллы состава 2СаО • В 2 0з сцементиро­
ванные стеклообразным борным ангидридом. 

Эбельмен (3), сплавляя закись кобальта с борной кисло­
той, получил препарат состава ЗСоО • В 2Оз, и Уврар (4). 
сплавляя смесь эквивалентных количеств В 2 0 3 и КНР 2 с из­
бытком хлористого кобальта, получил соединение ЗСоО • В 2 0з 
в виде ромбических кристаллов розового цвета. 

В последнее время Коновалов (5), изучал двойную систему 
СоО—В 2 0з сплавлением переменных количеств химически чис­
той закиси кобальта с борным ангидридом в платиновом тигле. 
Сплавы расслаивались, образуя две не смешивающиеся жидкие 
фазы. Он констатировал два соединения, которые плавились 
без разложения: 2СоО • В 2 0 3 с точкой плавления 1150° и 
ЗСоО . В 2 0 3 с точкой плавления 1270°. 

А. Кешаном с сотрудниками был получен гексаборат ко­
бальта СоВбОю-8Н 2 0 в водном растворе (6) .Синтез произво­
дился двумя способами: вытеснением уксусной кислоты из аце­
тата кобальта борной кислотой при нагревании и воздействием 
борной кислоты на низшие бораты кобальта. Но первый спо­
соб оказался не совсем удачным, т. е. получались кристаллы 
плохо развитые с переменным количеством кристаллизацион­
ной воды. Потом оказалось, что восьмиводный гексаборат ко­
бальта теряет воду уже при 50°. Поэтому в дальнейшем синтез 
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гексабората кобальта осуществлялся путем воздействия бор­
ной кислоты на низшие бораты кобальта. 

Что касается боратов кобальта более сложного ти­
па — типа двойных солей — то Вимба (7, 8) пригото­
вила два таких соединения. А именно: додекаборат калия-
кобальта К 2 С 0 В 1 2 О 2 0 • 11НгО и додекаборат аммония-кобальта 
(ЫН 4 ) 2 СоВ 1 2 02о- 1 Ш 2 0 . 

Но среди синтезированных боратов не было боратов с трех­
валентными катионами. А то, что трехвалентные катионы реа­
гируют с боратами доказали Щиголь и Бурчинская, получив­
шие соединение [Ре 2 (В 4 07) а] пока только в водном растворе (9). 

Имея в виду, что кобальт в соединении с аммиаком дает 
весьма большое количество комплексных соединений, в кото­
рых он приобретает высшую стабильную валентность + 3 и 
используя то свойство, что Со в аммиачной среде легко окис­
ляется до С о + 3 , даже кислородом воздуха и образует устойчи­
вые аммиакаты, были поставлены синтезы по схемам: 

1. Со(Ж)з) • ас\ + Ш2ВАОт г<\-+ 
-+ Со(ВОз) 2 • ая + 2ЫаМОз + 2 Н 3 В 0 3 

2. С0В2О4 • а ц + Ы ^ О Н + НгОг-»- кровавокрасно окрашен­
ный раствор. Раствор приблизительно через 20 часов стано­
вится прозрачным. 

Синтезировался борат трехвалентного кобальта следующим 
образом. Готовились три рабочих раствора. Растворы 20 г 
К ; а 2 В 4 0 7 - 10Н2О/500 мл Н 2 0 , 40 г Н 3 ВО 3 /1000 мл Н 2 0 и 
0,1 т С о ( Ш 3 ) 2 . 

При взаимодействии Со(ЫОз) 2 с № 2 В 4 0 7 выпадает бледно-
розовый аморфный осадок. Осадок отфильтровывается и в сы­
ром виде растворяется в третьем рабочем растворе — Н 3 В 0 3 . 
По мере растворения дабавляется конц. МН 4ОН и по каплям 
Н 2 О 2 до тех пор, пока вновь возникает бледнорозовый осадок. 
С появлением этого осадка прибавление Г*Ш40Н и Н 2Ог пре­
кращается. рН среды 9—10. В течение последующих дней по­
являются прекрасно развитые красные кристаллы, в виде длин­
ных призм. Кристаллы отфильтровывались и промывались 
спиртом. Сушились между листами фильтровальной бумаги. 
Полученные кристаллы ярко красного цвета. Размеры некото­
рых достигают 2—5 мм. На воздухе устойчивы. При хранении 
своего состава не меняют. 

Был произведен анализ полученного соединения. 
Аммиак определялся путем отгонки его из щелочного рас­

твора с последующим оттитровыванием свободной кислоты. 
Кобальт определялся, как Со50 4 . 
Борная кислота определялась весовым методом в виде бо-

ротартрата бария (11). 



Анализ дал следующие результаты: 
Найдено в % Вычислено по формуле в % 

6 ( Н Н „ ) 2 0 • С о 2 0 3 • 8 В 2 0 3 • 17Н 2 0 
( Ш 4 ) 2 0 — 23,44 23,23 
В 2 0 3 — 41,68 41,53 
С о 2 0 3 — 12,66 12,38 
Н 2 0 — 22,22 22,86 

100,00 100,00 

Рис. I. Термограмма бората трехвалентного кобальта. 



О присутствии трехвалентного кобальта свидетельствует 
реакция выделения свободного иода из подкисленного раство­
ра к которому добавлен КУ (10). 

Пикнометрическое определение плотности кристаллов в то­
луоле дало величину 0*25 1,69 г/см 3. 

Обезвоживание препарата производилось медленным на­
греванием 1 г вещества в тигельной печи до постоянного веса 
при данной температуре, выбранной исходя из данных термо­
граммы (рис. 1). 

При 60° борат трехвалентного кобальта теряет 3 молекулы 
воды и одну молекулу аммиака. При 100° начинает уходить 
вторая молекула аммиака и уходят еще 14 молекул воды. При 
120° продолжается выделение второй молекулы аммиака и ухо­
дят еще 1,5 молекулы воды. При 250° уходят 9,5 молекул ам­
миака и практически вся вода, т. е. 23 молекулы. При 300° 
улетучиваются еще полторы молекулы аммиака т. е. всего 
11 молекул. 

Последняя молекула аммиака уходит медленно в интервале 
между 300° и 400°. Вместе с аммиаком улетучивается и бор­
ная кислота. Выделение последней начинает наблюдаться уже 
при 250°. 

Растворимость бората трехвалентного кобальта составляет 
около 7,6 г/л. Точно определить ее нельзя, т. к. 
при длительном растворении препарат гидро-
лизуется. 

Определено, что кристаллы принадлежат к 
планаксиальному классу ромбической системы. 
По форме они представляют комбинацию од­
ной ромбической призмы (011) и двух пинакои-
дов [100], [010], (рис. 2) . 

Для приближенного определения парамет­
ров элементарной ячейки полученных кристал­
лов железным излучением были сняты рентге­
нограммы вращения вокруг [100], [010] и 
[001]. Из расстояний между слоевыми лини­
ями вычислены периоды идентичности, при 
этом получены следующие результаты. 

а = 16,29 А; Ь = 12,77 А; с = 10,95 А. 

Из найденных параметров элементарной 
ячейки вычислены еще следующие данные: 

1. Отношение реннгенографических осей — 
а : Ь : с = 1 , 2 7 : 1 ; 0,8. 

100 5 

Рис. 2. 
Кристаллы 

бората 
трехвалентного 

кобальта. 



2. Объем элементарной ячейки: 
= а - Ь - с = 2277,9 А 3 

3. Число молекул в элементарной ячейке — 
7 - У М _ 2277,9 • 10~ 2 4 • 1,69 • 0,602 • 10» _ 
^ М _ 1341,752 ' 

В Ы В О Д Ы . 

1. Предложен способ получения бората трехвалентного ко­
бальта в виде хорошо образованных кристаллов, пригодных 
для кристаллографических и рентгенографических исследова­
ний. Вычислена формула бората трехвалентного кобальта 

6 ( Ы Н 4 ) 2 0 • С о 2 0 3 • 8 В 2 0 3 • 17Н 2 0 или 
[ С о ( Ш з ) Б Н 2 0 ] 2 ( В 4 0 7 ) з • ( Ш 4 ) 2 В 4 0 7 - 2 Н 2 0 . 

2. Снята термограмма и изучен процесс обезвоживания. 
3. Кристаллы бората трехвалентного кобальта принадле­

жат к планаксиальному классу ромбической системы и имеют 
следующие параметры элементарной ячейки: 

а = 16,29 А; Ь= 12,77 А; с = 10,95 А 
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IX 5ЕЛ., 1956. К1ЛША5 РАКШ-ТАТЕ III 

Я. К. Путнинь и А. Ф. Иевиныи 

ДИЦИНКА ГЕКСАБОРАТ 
2п 2 В 6 0 ,1 • 7 Н 2 0 

В настоящее время бораты цинка нашли достаточно широ­
кое применение. Ими пользуются как люминофорами, катали­
заторами при различных органических синтезах, для производ­
ства огнеупорных волокнистых веществ, для очистки поверхно­
сти при пайке металлов и т. д. Для этих целей применяются 
главным образом безводные бораты цинка, исследование ко­
торых началось уже давно. В 1887 г. Маллард (I) получил 
32пО • 2В 2 0з сплавлением 2пО и В 2 0з. Ле-Шателье (2) уда­
лось изолировать это соединение. В 1900 г. Уврар (3) получил 
32пО • В 2 0 3 , сплавляя В 2 0з , К Н Р 2 и 2пО. Он указывает на воз­
можность получения других боратов, изменяя соотношения ис­
ходных веществ. Несколько лет позже Гертлером (4) были полу­
чены 2пО • В 2 0з и 32пО • 2 В 2 0 3 . Изучением системы 2 п О — В 2 0 3 

Ингерсон с сотрудниками (5) получили 2пО • В 2 0 3 и 
52пО • 2В 2 0з , а Торопов и Коновалов (6) нашли три бората 
цинка: 2пО • З В 2 0 3 , 2пО • В 2 0 3 и 32пО • В 2 0 3 . 

Изучение возможностей получения боратов из водных рас­
творов началось еще раньше. Уже в 1852 г. Розе (7) получил 
осадок состава 92пО • 4 В 2 0 3 • 9 Н 2 0 взаимодействием растворов 
солей цинка и буры. В 1883 г. Дитте (8) получил кристалличе­
ский 2пО • 4 В 2 0 3 • 10Н 2О растворением карбоната цинка в на­
сыщенном растворе борной кислоты при температуре 30° и по­
следующим медленным охлаждением раствора. Повторяя то 
же самое при температурах 50—60° получился 2пО • 2 В 2 0 3 • 
• 4 Н 2 0 . Голдерман (9) получил осадок состава 32пО • 4В 2 0з • 
• Н 2 0 взаимодействием растворов сульфата цинка, буры и гид­
роокиси натрия. Продукты взаимодействия растворов солей 
цинка и буры изучались также Борхером (10), Бишером (11) 
и Броксмитом (12). По американскому патенту (13) получен 
гексаборат дицинка взаимодействием сульфата цинка и буры в 
присутствии окиси цинка, но продукт не очень чист и содержит 
небольшое количество свободной окиси цинка. 



Наши исследования в области боратов цинка были начаты 
с целью более подробно изучить условия получения различ­
ных боратов цинка в кристаллическом виде из водных раство­
ров, выяснить некоторые их свойства, в том числе дать их 
кристаллографическую и рентгенографическую характеристику. 
Именно в этом последнем направлении бораты цинка, как и бо­
раты вообще, исследованы весьма мало. 

Эта работа является первым сообщением о наших резуль­
татах. 

Дицинка гексаборат получен нами методом двойного обме­
на (14) солей цинка и буры в присутствии свободной борной 
кислоты. В обменной реакции получается белый хлопьевидный 
аморфный осадок переменного состава, близкий к диборату. 

2п504-г-№ 2 В407+ая ->[2пВ20. , • ая] + На 2 5 04-г2Н 3ВОз 

Отношение В 2Оз в осадке колеблется от 0,8 до 1,3 в зависи-
2пО 

мости от соотношений исходных веществ. Чем больше взято 
борной кислоты, тем больше это отношение, как это и можно 
было ожидать. 

В растворе остается свободная борная кислота, которая 
реагирует с аморфным осадком, образуя гептагидрат дицинка 
гексабората. 

2[2пВ 2 0 4 • ая1 + пНзВОз-^ 2 п 2 В 6 О п • 7 Н 2 0 - г (п—2)Н 3ВОз 

Необходимо иметь в растворе небольшой избыток свобод­
ной борной кислоты, который предотвращает гидролиз образо­
вавшегося продукта и также ускоряет процесс кристаллизации. 
Перемешивание раствора и умеренное нагревание значительно 
сокращает время кристаллизации. 

Для синтеза было взято 3,81 г (0,01 м) буры и 3,09 г (0,1 м) 
борной кислоты, растворенное в 200 мл воды. К этому раство 
ру прибавлено 2,88 г (0,01 м) сульфата цинка, растворенного в 
небольшом количестве воды. Колба с выпавшим аморфным 
осадком ставилась на эксцентрическую качалку и нагревалась 
до 40—50°. Через несколько часов, а иногда на второй день, 
появились первые кристаллы дицинка гексабората. Обыкно­
венно весь осадок закристаллизовывается в 1—2 дня. 

Для кристаллографических и рентгенографических исследо­
ваний необходимо было получить достаточно крупные моно­
кристаллы. Это осуществлялось двумя методами. 

Как и многие другие труднорастворимые вещества дипинка 
гексаборат можно получить в виде более крупных кристаллов 



методом диффузии (15). Если ставить два химических стакана 
один в другой и влить в один немного концентрированного 
раствора буры, а в другой — концентрированный раствор соли 
цинка и над этими растворами 3%-ый раствор борной кислоты 
для перекрытия меньшего стакана, то начинается диффузия 
буры и соли цинка через слой борной кислоты и, реагируя 
между собой, образуют дицинка гексаборат, который кристал­
лизуется на стенках маленького стакана. Однако этот процесс 
довольно длительный (несколько месяцев) и почти всегда со­
провождается выпадением небольшого количества аморфного 
осадка. Поэтому применялся и другой, более простой метод по­
лучения крупных кристаллов. Если обменную реакцию буры и 
соли цинка провести в присутствии небольшого количества бор­
ной кислоты и колбу с аморфным осадком оставить без переме­
шивания, то образуются сравнительно мало центров кристал­
лизации и через 7—10 дней в аморфном осадке видны очень 
хорошо образованные кристаллики достаточной величины для 
дальнейших исследований. 

Выкристаллизовавшийся продукт отделялся от маточника 
фильтрованием, промывался небольшими количествами холод­
ной воды и сушился на воздухе между листами фильтроваль­
ной бумаги. 

Анализ полученных препаратов производился следующим 
образом. 

2пО определялась титрованием отвешенного количества 
препарата в водной суспензии установленным раствором соля­
ной кислоты в присутствии метилкрасного до красноватого 
окрашивания. Для ускорения титрования желательно приба­
вить небольшой избыток кислоты и последний оттитровать рас­
твором едкого натра. Этот метод по точности не уступает фер-
роцианидному методу, и также гравиметрическому методу опре­
деления в виде 2п5, но зато выполним гораздо быстрее и 
проще. 

Во0 3 определялась после титрования 2пО в той же пробе. 
Для осаждения ионов цинка прибавлялся раствор желтой кро­
вяной соли в небольшом избытке. Потом прабавлялся раствор 
инвертированного сахара и образовавшаяся одноосновная са­
хар-борная кислота титровалась установленным раствором ед­
кого натра в присутствии крезолкрасного до красноватого 
окрашивания. 

Н>0 определялась в отдельной навеске прокаливанием в те­
чение 10 минут. При прокаливании вместе с водой заметно те­
ряется и борный ангидрид, поэтому результаты определения 
воды выше теоретических. 



Данные анализов в процентах показаны в таблице 1. 
Т а б л и ц а 1. 

Состав препаратов дицинка гексабората. 

2пО В.О, Н.О Суши 

Препарат 1 . . 32,68 41,87 26,12 100,67 
2 . . 32,45 41,73 26,63 100,81 
3 . . 32,66 42,03 25.84 100,53 
4 . . 32,60 41,91 26,17 100,68 
5 . . 32,74 42,10 25,92 100,76 

2п«ВвОи • 7НгО 32.69 41,98 25,33 100,00 

Обезвоживание производилось нагреванием вещества в за­
крытой тигельной печи. Температура поднималась скачками по 
— 20° и при каждой температуре нагревание продолжалось 
24 часа. По данным обезвоживания видно, что вещество не 

Рис. I. Термограмма дицинка гаксабората. 



теряет воды при температурах ниже 125°. Выше этой темпера­
туры начинается быстрый процессе обезвоживания и до 200° 
уходит 6 молекул воды. Последняя молекула связана более 
прочно и теряется медленно при нагревании до 300°. 

Для более детального изучения процессов происходящих в 
веществе при нагревании были засняты простая и дифферен­
циальная термограммы (рис. 1). На термограмме видны два 
эндотермических минимума процесса обезвоживания в интер­
валах 166—209° и 328—339° которые соответствуют уходу мо­
лекул воды. В широком интервале температур от 569—639° на­
блюдаются два слабо выраженных экзотермических эффекта 
боратовой перегруппировки. В интервале 825—853° появляется 
значительный эндотермический эффект, сравнительно редко 
встречающийся у боратов, но имеющийся у всех изученных- на­
ми боратов цинка. Яркий эндотермический эффект, отвечаю­
щий процессу плавления, наблюдается в интервале 933—978°. 

В холодной воде дицинка гексаборат 
сравнительно стабилен и гидролизуется весь­
ма медленно по сравнению с многими дру­
гими боратами тяжелых металлов. Легко 
растворяется в сильных кислотах и щело­
чах, а также в водном растворе аммиака. 
Растворимость препарата в растворах бор­
ной кислоты при температуре 25° увеличи­
вается с повышением концентрации борной 
кислоты, что указывает на образование выс­
ших, лучше растворимых боратов. Это ил­
люстрируется следующими данными. После 
месячного растворения в жидкой фазе 
3%-ого раствора Н 3ВОз найдено 0,73 г/л, а 
5%-ого раствора Н 3 ВОз—1,36 г/л вещества. 

Для кристаллографических и рентгено­
графических исследований были взяты мо­
нокристаллы величиной 0,5—1,0 мм. 

Кристаллы имеют призматический облик 
(рис. 2 ) . Из простых форм наблюдаются 
ромбические призмы второго [101] и третьего [ПО] рода. 

Кристаллы измерены на двукружном отражательном гонио­
метре Феодорова. Всего было исследовано 17 кристаллов. 
Средние числа измерений даны в таблице 2. 

Т а б л и ц а 2. 
Сферические координаты кристалла 2пгВ*Ои • 71ЬО. 

Рис. 2. 
Кристалл дицинка 

гексабората. 

Символ 

ПО 
101 

41-47' 
90°00' 

90°00' 
36°48' 



Построенная по этим данным стереографическая проекция 
кристалла показывает, что кристалл имеет 3 плоскости симмет­
рии, 3 оси второго порядка и центр инверсии, что подтверж­
дает принадлежность кристалла к планаксиальному классу 
ромбической сингонии. 

Отношение кристаллографических осей: 
а 0 : Ь о : с о = 1 , 1 1 9 : 1 :0,837 

Рентгенографические исследования проведены по методу 
вращающегося монокристалла в камере диаметром 6,382 см 
при ассиметричной зарядке пленки (излучение Ре — К а). 

Рентгенограммы былы сняты вокруг [100], [010] и [001]. 
По расстояниям слоевых линий определены параметры элемен­
тарной ячейки 

а = 10,10 А Ь = 8 , 9 5 А с = 7,55 А 
Отношение рентгенографических осей 

а : Ь : с = 1,129: 1 : 0,843 
Отношение рентгенографических осей к кристаллографиче­

ским: 
а : Ь : с = ао: Ьп : Со 

Объем элементарной ячейки 
у = а • Ь • с = 10,10 • 8,95 • 7,55 = 682,3 А 3 

Число молекул в элементарной ячейке вычислено по фор­
муле: 

_ V • б • N _ 682,3 • 10-» • 2,44 • 0,602 • 10» 0 п , „ _ 
/ _ ~ ~ М ~ 47979 =А013~2 

Для выяснения трансляционной группы были сняты рентге­
нограммы по сложным направлениям. Вычисленные и экспе­
риментально полученные периоды идентичности сопоставлены 
в таблице 3. 

Т а б л и ц а 3. 
Периоды идентичности по сложным направлениям. 

Направление 
л О 
П е р и о д идентичности (А) Направление 

вычислено получено 

I 10 13,50 13,60 
011 11.70 11,59 
101 12,61 12.50 
III 15,46 15,56 

Из этих данных единозначно вытекает заключение, что в ос­
нове этих кристаллов имеется примитивная трансляционная 
группа. 
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ЬАТЛШАЗ УА1-5Т5 1Ш1УЕК51ТАТЕ5 2ШАТМ15К1Е КАК5Т1 
IX 5Ш., 1956. КШЫАЗ РАКЖТАТЕ III 

Г. П. Межарауп и А. Ф. Иевиныи 

ТЕТРАФЕНИЛБОРАТЫ АММОНИЯ, КАЛИЯ, 
РУБИДИЯ И ЦЕЗИЯ 

Тетрафенилборагы калия, аммония, рубидия и цезия были 
впервые получены Виттигом и сотрудниками (1, 2 ) . В водном 
растворе эти соединения образуются как белые объемистые 
мелкокристаллические осадки при действии тетрафенилбората 
натрия соответственно на ионы калия, аммония, рубидия и 
цезия. 

Иа[В ( С 3 Н Б ) .] + К + - К[В ( С 6 Н 5 ) 4 ] + N 3 + 
Несмеянов с сотрудниками (3) получил тетрафенилборат 

калия с хорошим выходом действием эфирного раствора фе-
нилмагнийбромида на борофторид калия 

4С 6 Н 5 МдВг + КВР4 -* К[В ( С 6 Н 5 ) 4] + 2 М ё В г 2 + 2М КР., 

Тетрафенилборатион образует осадки с вышеназванными 
ионами щелочных металлов даже в сильно разбавленных рас­
творах. Растворимость тетрафенилборатов калия, рубидия и 
цезия в воде исследовали Гейльман и Гебаур (4). Они нашли, 
что при 20°С растворимость тетрафенилбората калия равна 
5,3 мг, рубидия — 1,8 мг и цезия 1,3 мг в 100 мл воды. Однако 
р. присутствии даже очень небольших количеств (0,1—0,2%) 
тетрафенилборатионов в растворе, растворимость сильно па­
дает — до 0,06—0,08 мг на 100 мл. 

Ввиду постоянства состава, большого молекулярного веса, 
малой растворимости даже в 0,1 н минеральных кислотах, тет-
рафенилбораты нашли широкое применение как весовые формы 
для определения калия (5), аммония, рубидия и цезия в са­
мых разнообразных объектах. Только сравнительно трудная 
доступность самого реагента тормозит более широкое внедре­
ние в лабораторную практику этих методов определения. 

Тетрафенилбораты калия, аммония, рубидия и цезия легко 
растворяются в ацетоне, но сравнительно мало в этаноле (за 
исключением тетрафенилбората аммония) и в этиловом эфире, 
как это следует из данных таблицы 1. 

4 - 3263 



Т а б л и ц а 1. 

Растворимость тетрафенилборатов аммония, калия (4), рубидия и 
цезия в г при 20° в 100 мл растворителя. 

Теграфеннлборат Ацетон Этанол 
Абсолютный 

этиловый 
эфир 

Этиловый 
эфир насыш. 

водой 

МН«[В(С.Н5)<] 
К[В(С.Н«М 
ВДВ(С«Ш)«] 
С5[В(С.Н*)<} 

8,071 
4,516 
1,486 
1,422 

0,328 
0.040 
0.044 
0.036 

0.064 
0.055 
0,058 
0,050 

0,062 
0,051 
0,059 
0,056 

Из данных таблицы 1 видно, что растворимость в ацетоне 
в ряду 1ЧН , К' , КЬ', Сз уменьшается. Переходя от калия к це­
зию увеличивается ионный радиус и тем самым затрудняется 
образование соответствующих сольватов с полярным раствори­
телем. С понижением температуры растворимость увеличи­
вается, что объясняется большей склонностью полярных рас­
творителей к сольватации при низких температурах. 

Тетрафенилбораты калия, рубидия и цезия являются тер­
мически очень стойкими соединениями (3, 4 ) . Они не разлага­
ются даже при нагревании до 300°, что имеет большое значе­
ние при весовом анализе. Тетрафенилборат аммония менее 
стоек и начинает разлагаться уже при 110°. Поэтому при опре­
делении аммония в виде тетрафенилбората осадок приходится 
сушить в вакуумэксикаторе над Р 2 0 5 . При 240° соединение 
полностью разлагается на В (СбН5 ) з , СвН 6 и >Шз (1). 

При действии сулемы тетрафенилбораты распадаются по 
уравнению: 

К[В (С 6 Н 5 ) <] + 4Н§;С1 2 +ЗН 2 0 
— 4С 6 Н 5 НеС1 + КС1 + ЗНС1 + Н 3 В 0 3 . 

что весьма удобно использовать для их объемного определе­
ния (6). 

КРИСТАЛЛОГРАФИЧЕСКАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА 
ТЕТРАФЕНИЛБОРАТОВ КАЛИЯ. АММОНИЯ, РУБИДИЯ И ЦЕЗИЯ. 

Для кристаллографических и рентгенографических исследо­
ваний нужно было приготовить более крупные кристаллы. Для 
этого мелкокристаллические осадки тетрафенилборатов, полу­
ченные при действии тетрафенилбората натрия с хлоридами 
аммония, рубидия и цезия, растворялись в ацетоне и оставля­
лись на медленную кристаллизацию. Чтобы ускорить кристал­
лизацию, можно прибавить к насыщенным растворам тетрафе­
нилборатов аммония и рубидия этанол в количестве '/з общего 



* 
объема. При добавлении этанола даже в малом количестве к 
насыщенному раствору тетрафенилбората цезия, последний вы­
падает в виде очень тонких иголок. Поэтому тетрафенилборат 
иезия в виде более крупных кристаллов лучше получать из на­
сыщенного раствора в ацетоне. 

Кристаллы тетрафенилбората аммония и рубидия иногда 
достигают величины в несколько мм, но получить хорошие кри-
таллы тетрафенилбората цезия сравнительно трудно. 

Плотности перекристаллизованных тетрафенилборатов 
определялись пикнометрическим методом в толуоле. Резуль­
таты определений даны в таблице 2. 

Т а б л и ц а 2 . 
Плотности тетрафенилборатов при 25°С. 

Соединение МЩВССН,),) К|В(С,П,),] С5[В(С,н,),1 

1.091 1,174 1.288 1 ,482 

Кристаллы были измерены на двухкружном отражательном го­
ниометре. Результаты измерений даны в таблице 3. 

Т а б л и ц а 3 . 
Сферические координаты кристаллов тетрафенилборатов аммония, 

калия, рубидия и цезия. 

Соединение Снилов \ . < р . Р 

Х Н 4 [ В ( С * Н « ) 0 1 0 0 0 ° 0 0 ' ± 1 2 ' 9 0 ° 0 0 ' ± 2 5 ' 
1 1 1 4 5 ° 0 0 ' ± 18' 3 5 ° 2 0 ' ± 1 5 ' 

к1В(с«НБ)4] 1 0 0 0 ° 0 0 ' ± 3 5 ' 9 0 ° 0 0 ' ± 1 5 ' 
(7) 111 4 5 ° 0 0 ' ± ! 5 ' 3 5 ° 2 4 ' ± 1 5 ' ' 
Щ В ( С е Н Ч ) . ] 1 0 0 0 ° 0 0 ' ± 1 5 ' 9 0 ° 0 0 ' ± 2 0 ' 

1 1 1 4 5 ° 0 0 ' ± 1 5 ' 3 6 ° 1 8 ' ± 1 5 ' 
С 5 1 В ( С . г Ь ) 4 ] 1 0 0 0 ° 0 0 ' ± 1 4 ' 9 0 ° 0 0 ' ± 1 0 ' 

1 0 1 0 ° 0 0 ' ± 1 5 ' 3 6 ° 5 0 ' ± 1 5 ' 

Все исследованные кристаллы имеют призматический облик 
и принадлежат к планаксиальному классу тетрагональной си­
стемы. Главными формами являются: призма [100] и пирамида 
|111] (см. рис. 1 и 2). Плоскости призмы имеют сильную штри-
ховатоеть в направлении оси с. 

Все кристаллы имеют хорошую спайность по оси с, особен­
но тетрафе лборат цезия, а в перпендикулярном направлении 
спайностг 1звита слабо. 

Для I сближенного определения размеров элементарной 

4* 5 ! 



ячейки кристаллов были сняты рентенограммы вращения во­
круг [100], [010] и [001] и из расстояний слоевых линий опре­
делены параметры элементарной ячейки. Снимки вокруг [100] 

Рис. 1. Кристаллы тетрафенил- Рис. 2. Кристалл тетрафенил­
боратов калия, аммония н бората цезия, 

рубидия. 

и [010] оказались идентичными, что лишний раз подтверждает 
принадлежность кристаллов к тетрагональной системе. Резуль­
таты этих определений даны в таблице 4. 

Т а б л и ц а 4. 
П а р а м е т р ы э л е м е н т а р н о й ячейки. 

Формула 

Параметры 
решетки 

Объем 
элементарной 

ячейки 
0 

а » . с А 1 

Отношение 
кристаллогр. 

осой 
С,: а. 

Отношение 
реитгеногр. 

осей 
с : • 

Формула 
О 

а А 
о 

с А 

Объем 
элементарной 

ячейки 
0 

а » . с А 1 

Отношение 
кристаллогр. 

осой 
С,: а. 

Отношение 
реитгеногр. 

осей 
с : • 

КТВ(С«Н»)4] 
КН4[В(С.Н5)4] 
КЪ[В(С.гЬ)4] 
С5(В(С.Нб)4] 

16,05 
15,95 
15.82 
11,15 

7,97 
8.09 
8,13 
8.39 

2052.0 
2058.1 
2034,8 
1043,0 

0,5025 
0,4985 
0,5145 
0,7487 

0,4966 
0,5071 
0,5139 
0,7526 

Из найденных объемов элементарных ячеек и плотности по 

формуле г = ^ г = ~ вычислено число молекул в элементарной 

ячейке (см. таблицу 5) . 
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Т а б л и ц а 5. 
Число молекул в элементарной ячейке. 

Формула Расчет числа молекул 

2052,0- 1 0 - 2 4 . 1,174- 0,602 • 1024 
= 4 ,05=4 К[В(СбН5)4 . | 358,32 
= 4 ,05=4 

ЫН4[В(СегЬ)4] 
2058,1 10-24 .1,091 • 0,602 1024 

= 3 ,89=4 ЫН4[В(СегЬ)4] 347,26 
• 0,602 1024 

= 3 ,89=4 

КЬ{В(С«Н5)41 
2034,8 1 0 - 2 4 . 1,288 0,602 1024 

= 3 .90=4 КЬ{В(С«Н5)41 
404,70 

1024 
= 3 .90=4 

С5[В(С.Н»)4] 
1043,0 1 0 - 2 4 . 1.482 •0,602 1024 

= 2 ,05=2 С5[В(С.Н»)4] 452,13 = 2 ,05=2 

В Ы В О Д Ы . 

1. Определена растворимость тетрафенилборатов калия, 
аммония, рубидия и цезия в ацетоне, этаноле и эфире. 

2. Получены достаточно крупные для кристаллографиче­
ских и рентгенографических исследований кристаллы тетрафе­
нилборатов калия, аммония, рубидия и цезия. 

3. Определены параметры элементарной ячейки тетрафе­
нилборатов калия, аммония, рубидия и цезия и число молекул 
в элементарной ячейке. 
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Л. К- Лепинь, Б. П. Мацеевский 

РАСТВОРИМОСТЬ КИСЛОРОДА В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ 
НЕКОТОРЫХ ЭЛЕКТРОЛИТОВ 

Изучение растворимости газов в воде, водных растворах и 
иных растворителях имеет большое практическое и теоретиче­
ское значение. 

Особый интерес представляет изучение растворимости кис­
лорода в воде и водных растворах, т. к. роль кислорода в мно­
гочисленных химических, физико-химических, биологических, 
физиологических и иных процессах, происходящих в этих сре­
дах, чрезвычайно велика. 

Как известно, при растворении в воде, насыщенной каким-
либо неэлектролитом, соли или кислоты, растворимость неэлек­
тролита изменяется. Уменьшение растворимости последнего но­
сит название высаливания, а увеличение — всаливания. Элек­
тролиты обычно обладают высаливающим эффектом по отно­
шению к растворимым в воде газам, если между ними не имеет 
место чисто химическое взаимодействие. С ростом концентра­
ции соли, обладающей высаливающей способностью по отноше­
нию к растворенному газу, растворимость газа уменьшается; 
растворимость же газа в водных растворах кислот с ростом 
концентрации кислоты сначала падает, а потом увеличивается. 

Среди многочисленных исследований, посвященных изуче­
нию растворимости газов в водных растворах электролитов 
особое место занимают работы И. М. Сеченова (1), который 
в 1873—1892 годах провел обширные экспериментальные ис­
следования растворимости газов в водных растворах электро­
литов, открыл закон, которому следует растворимость газов в 
этих растворах, и заложил основы теории. 

Закон Сеченова выражается уравнением: 

у = а-е~кх, 

где у — коэффициент абсорбции газа для раствора, 
а — коэффициент абсорбции газа для воды при тех же 

давлении и температуре, 
е — основание натуральных логарифмов, 



х — концентрация электролита, 
к — эмпирическая постоянная, зависящая от природы 

газа, электролита и температуры. 
В 1889 году Сеченов рассмотрел общие положения, опреде­

ляющие растворимость двуокиси углерода в водных солевых 
растворах, которые можно распространить и на газы, по отно­
шению к которым водный раствор электролита химически ин-
диферентен. 

Наиболее важным является положение о том, что высали­
вающий эффект соли определяется, главным образом, ее ан­
ионом, при этом он выше у сульфатов, ниже у хлоридов и еще 
меньше у нитратов, а высаливающие эффекты близких по свой­
ствам солей одной и той же кислоты по отношению к одному и 
тому же газу мало отличаются между собой. 

Далее следует отметить работы Штейнера (2), установив­
шего на примере растворимости водорода в водных растворах 
сильных электролитов, что высаливающий эффект является ад­
дитивной функцией от концентрации ионов. В дальнейшем это 
подтвердили Ван Сляйк и Сендрой (3), а также Маркхэм и 
Коуб (4). 

В настоящее время предложено несколько теорий для объ­
яснения эффектов высаливания и всаливания (5, 6, 7) . Все они 
имеют общий недостаток — не учитывается чисто химическая 
специфика растворов. 

Если растворимость кислорода в воде изучена очень осно­
вательно, и в настоящее время мы располагаем надежными 
данными, то этого нельзя сказать о растворимости кислорода в 
водных растворах электролитов. Этой теме посвящено сравни­
тельно мало работ; точность полученных результатов, а иног­
да и методика определения зачастую внушают недоверие. 

Для большей наглядности работы по определению раство­
римости кислорода в водных растворах электролитов сведены 
в таблицу (на стр. 57) : 

В качестве итога к вышеприведенным работам можно ска­
зать, что они подтверждают общие положения о растворимости 
газов в водных растворах электролитов, высказанные Сечено­
вым и Штейнером. 

Много исследований посвящено изучению растворимости 
кислорода в морской воде (см. напр. 18), которая является 
сложной водно-солевой системой. 

Найдено, что растворимость кислорода в морской воде зако­
номерно понижается с ростом солености последней. Как видно 
из вышесказанного, еще недостаточно изучено влияние на рас­
творимость кислорода катионов солей одной и той же кислоты, 
если эти соли значительно отличаются дрУг от друга по своим 



П. п. Фамилия автора работы 
Год 

опублико-
вання 

В водных растворах каких 
электролитов изучалась 

растворимость 

Темпера­
тура 

экспер. 
Давление Примечание 

1 Маклорен (8) . . . . 1893 к с ы 18°С 1 атм 

2 Гефкен (9) 1904 НС1. гШО», 1-Ь5Сч КОН, 
ЫаОН, N301. КгЗО* 

15°, 25°С 1 атм 

3 Христоф (10) . . . . 1906 № 5 0 4 20°С 1 атм 

4 Бор (11) 1910 Н.504 комнат­
ная 

1 атм 

5 Винклер (12) 1911 N301 от 0° 
до 30°С 

1 атм 

6 Макартур (13) . . . . 1916 НО, НаО\, КС1, КЬС1, СзС1, 
ЫаВг, КВг, Ю. КЫОа, 
ыа г 504, к»504, Меси, 

ВаС1г, СаСЬ, NН4С1 

25°С 1 атм Раствори-
мость 0» в 
растворах 

N4401 
найдена не­

правильно 

7 Коуст и Эндрьюс (14) . 1924 N4401 

8 Винтер (15) . . . . 1924 Смесь КЛ и НС1 20°С 1 атм 

9 Коуб и Кентон (16) . . 1938 Смесь N 3 * 5 0 4 и Н«504 25°С 1 атм 

10 

11 

Эйкен и Герцберг (6) 

Моррисон и 
Джонстон (17) . . . 

1950 

1955 

N30! 

КС1, 1ЛС1, МеС1» 

0°, 15° 
20°, 25°Г 

0°. 20°С 

1 атм 
1 атм 

1 атм 



свойствам. Поэтому мы и избрали в качестве объекта изучения 
водные растворы хлоридов металлов, находящихся в различ­
ных группах периодической системы Д . И. Менделеева, а имен­
но водные растворы хлоридов калия, алюминия и цинка. 

МЕТОДИКА. 

В научной литературе описано очень много различных мето­
дов определения растворимости кислорода в воде (см. напр. 
19). Эти методы различаются: по основным принципам, лежа­
щим в их основе; по аппаратурному оформлению; по той точ­
ности, которую они дают; по времени, затрачиваемому на одно 
определение и т. д. 

Но никаких специальных методов определения раствори­
мости кислорода в водных растворах электролитов не суще­
ствует, как не существует вообще надежного универсального 
метода определения растворимости кислорода в воде различ­
ной чистоты и солености. 

Исследователи, проводившие определения растворимости 
кислорода в водных растворах электролитов, просто выбирали 
один из методов определения растворимости кислорода в воде 
и применяли его; некоторые вносили более или менее значи­
тельные изменения в методику. 

Мы остановились на иодометрическом методе Винклера 
(20), т. к. он прост по аппаратурному оформлению, доступен по 
применяемым в нем реагентам и дает достаточно точные ре­
зультаты. 

Метод Винклера основан на следующих реакциях: 

М п " + 2 0 Н ' ^ М п ( О Н Ь 
Мп (ОН) 2 + 1 /20 2 -* НоМпОз 
Н 2Мп0 3-т-4Н" + 2 1 / - ^ М п " -+-Л2-т-ЗН20 

Свободный иод титруется раствором серноватистокислого 
натрия: 

Т 2 + 2 5 2 0 3 " ^ 2 Л ' - г 5 4 0 6 " . 

Ход определения растворимости кислорода по Винклеру в 
наиболее простой форме таков: стеклянный цилиндр с притер­
той стеклянной пробкой, емкость которого (когда пробка встав­
лена) равна V мл (около 250 мл) заполняют испытуемой водой 
доверху и закрывают пробкой; при этом вода из горлышка ци­
линдра выливается. 

Набирают в пипетку с длинным и тонким носиком 1 мл кон­
центрированного раствора хлорида марганца и вносят его в 



цилиндр, погружая носик пипетки почти до дна. После этого 
другой пипеткой таким же образом вносят на дно 1 мл кон­
центрированного раствора щелочи, содержащего концентриро­
ванный раствор иодида калия. 

Затем цилиндр закрывают пробкой; при этом два мл воды, 
вытесненные растворами, выливаются. 

Содержимое цилиндра основательно перемешивают с по­
мощью находящейся в ней магнитной мешалки, пока бурый оса­
док не распространится по всему объему; потом дают осадку 
осесть. Когда верхняя треть цилиндра станет совершенно про­
зрачной, пробку вынимают и пипеткой, окуная ее конец на 
1—2 см в раствор, вносят 3 мл концентрированной соляной 
кислоты. Вновь вставляют пробку и содержимое цилиндра пе­
ремешивают до полного растворения осадка; вынимают проб­
ку, переливают раствор в коническую колбу, добавляют не­
сколько мл раствора крахмала и титруют 0,01 N раствором 
Ы а 2 5 2 0 3 . 

Растворимость кислорода определяется по формуле: 
_ 3X0,055985X1000X760 

_ ( у - 2 ) Х р 

где А — коэффициет абсорбции — объем кисолорода в см 3 

(приведенный к 0°С и 760 мм рт. ст.), поглощенный 
одним литром раствора при общем давлении, равном 
760 мм рт. ст.; 

р — величина атмосферного давления в лаборатории в 
мм рт. ст.; 

0,055985 — количество см 3 кислорода приведенных к нор­
мальным условиям, отвечающие 1 мл 0,0Ш 
раствора № 2 5 2 0 з ; 

а — число мл 0,01Ы раствора N328203, затраченное на 
титрование иода; 

V — объем раствора в цилиндре при закрытой пробке. 
Оценивая применимость метода Винклера в данной редак­

ции для определения растворимости кислорода в водных рас­
творах электролитов, нужно иметь в виду, что определение мо­
жет быть только в том случае правильным, если электролит яв­
ляется веществом, химически нейтральным по отношению к 
применяемым реагентам в щелочной, нейтральной и кислой 
средах, не изменяется химически при изменениях среды и не 
препятствует достижению нужных рН. 

Даже при работе с растворами солей, устойчивыми при раз­
личных рН и химически нейтральными по отношению к приме­
няемым реагентам, Хлопин (21) рекомендует увеличить коли­
чество добавляемых реагентов. 



Если же электролит химически взаимодействует с реагента­
ми, то уменьшить ошибку при определении, очевидно, можно, 
идя по пути или увеличения количеств добавляемых реагентов, 
или уменьшения концентрации электролита, или того и другого 
одновременно. 

Мы определяли растворимость кислорода воздуха в водных 
растворах различных концентраций хлорида калия, хлорида 
цинка, хлорида алюминия, а также в растворах, содержащих 
хлориды калия и цинка, и в растворах, содержащих хлориды 
калия и алюминия. Определение растворимости кислорода в 
растворах хлорида калия проводилось по вышеописанному ме­
тоду Винклера. 

Определение же растворимости кислорода в растворах, со­
держащих хлориды алюминия и цинка, потребовало некоторого 
видоизменения методики. В 0,01 N и 0,02Ы растворах оказалось 
достаточным увеличить количества прибавляемых реагентов. 
Прибавление 4 мл раствора МпСЬ, 4 мл щелочного раствора 
К) и 5 мл концентрированной соляной кислоты дало стабиль­
ный результат для 0,0Ш растворов и соответственно 5 мл, 
5 мл и 8 мл для 0,2Ы растворов. 

При работе с повышенными концентрациями реагентов для 
исключения газопотери пробки в стеклянных цилиндрах, где 
проводились определения, закреплялись специальными зажи­
мами. 

При работе с 0.5Ы и 1,0Ы растворами применялся другой 
прием. 

Одновременно насыщались воздухом раствор и бидестил-
лят. Потом к бидестилляту на дно сосуда добавлялось по 7 мл 
растворов МпСЬ и щелочного раствора Ю . Далее часть раство­
ра электролита переливалась в отградуированную на мл де­
лительную воронку с длинным и тонким носиком и 25 мл его 
осторожно впускались в склянку с бидестиллятом и реагента­
ми. При этом носик воронки погружался в воду приблизитель­
но на 5—7 см. Во время приливания раствора 25 мл бидестил-
лята выливались через горлышко. 

Далее определение велось, как обычно; концентр, соляной 
кислоты прибавлялось 8 мл. 

Зная объем жидкости в склянке, объем введенного раствора 
электролита и учитывая, что в 1 мл воды растворимость кисло­
рода в наших условиях была равной 0,00636 см 3 , легко было 
найти растворимость кислорода в соответствующих растворах. 

Насыщение воды или растворов кислородом воздуха прово­
дилось в несколько видоизмененных склянках Дрекселя (см. 
рис. № 1), которые помещались в термостат с температурой 
20,00±0,04°С, продуванием через них в течение часа воздуха. 



Растворимость кислорода воздуха в водных растворах электролитов 
1 = 20.00 ±0.04°С 

МЛ Растворенные вещества 
^ при концентрации С в г-акв/л (по хлору) 

п. п. Растворенные вещества 
С = 0 С = 0,1 С = 0,2 С = 0,8 С = 1,0 С = 2,0 С =3,0 

1 

2 

3 

4 

5 

КС1 

2пС1. 

А1С1. 

2пС1«+КС1 

Л1СЬ±КС1 

6.36 ±0,02 

и 

и 

6.28+0.01 

6.26 ±0,02 

6,26 ±0,02 

6,28 ±0,04 

6.22 ±0,03 

6,01 ±0,03 

6.05 ±0,03 

6.06 ±0,06 

6,03 ±0,03 

6,05 ±0,03 

5,38 ±0,03 

5,4 ±0,1 

5,6 ±0.1 

5,46 ±0,04 

5,45 ±0,05 

4,68 ±0.04 

4,6 ±0 .3 

4,6 ±0 ,2 

3.60 ±0,06 2,67 ±0,07 

П р и м е ч а н и е : Растворы хлоридов цинка и калия готовились при соотношении солей 2КС1 + 2пС1», а 
растворы хлоридов алюминия и калия при соотношении солен: ЗКС1 + А1С1». 



подаваемого системой аспираторов. Воздух предварительно 
очищался от тумана, пыли, кислых и щелочных паров. Опреде­
ление растворимости проводилось в тех же сосудах, в которых 
растворы или вода насыщались кислородом воздуха. Емкость 
сосудов равнялась 260 мл. 

Найденные опытным путем величины растворимости во всех 
случаях выражались в единицах X (см. раздел «Методика»). 
Для освоения избранного метода и его проверки многократно 
проводилось определение растворимости кислорода в воде. 
Средний результат: у; =6 ,36±0,02мл совпадает с данными 
Винклера (22). 

Результаты измерений сведены в таблицу (см. стр. 61). 
Каждый результат является арифметическим средним трех 
определений. Для каждого результата, приведенного в таблице, 
указана средняя арифметическая ошибка. Как видно из таб­
лицы, точность определений снижается с ростом концентрации. 

Сравнивая между собой полученные результаты, можно 
прийти к выводу о том, что в пределах ошибки эксперимента 
растворимость кислорода воздуха в эквивалентных растворах 
хлоридов калия, цинка и алюминия одинакова. Отсюда сле­
дует, что высаливающие эффекты этих растворов в основном 
определяются анионом соли, хотя сами соли значительно раз­
нятся по свойствам. Далее можно констатировать, что в рас­
творах хлоридов калия и цинка, а также в растворах хлоридов 
калия и алюминия растворимость кислорода является аддитив­
ной функцией от концентрации ионов. 

Р Е З У Л Ь Т А Т Ы О П Ы Т О В . 

Рис.1. Абсорбер с магнитной мешалкой. 



в ы в о д ы . 

1. Определена растворимость кислорода воздуха в водных 
растворах хлоридов калия, цинка и алюминия различных кон­
центраций при 20°С. 

2. Найдено, что в эквивалентных растворах этих солей рас­
творимость кислорода одинакова. 
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ИЗОБАРЫ ДВОЙНОЙ СИСТЕМЫ 
БУТИЛОВЫЙ СПИРТ(н)-ХЛОРОФОРМ 

Для построения диаграммы «температура кипения — состав 
жидкой и парообразной фаз» необходимо экспериментально 
определить температуры кипения и составы равновесных па­
рообразных фаз у ряда растворов различных концентраций. 
Мы воспользовались для этой цели простым эбуллиоскопом 
Свентославского (1), в конструкцию которого были внесены 
некоторые изменения: обратный холодильник присоединялся к 
прибору на шлифе, что давало возможность для отбора конден­
сата опускать его наклонно вниз, а нагревание растворов про­
водилось с помощью спирали, к которой подводился электри­
ческий ток. Спираль помещалась в нижнем сосуде прибора, ее 
концы выводились наружу через стенки сосуда (были вплавле­
ны в них). 

Растворы в эбуллиоскоп заливались через шлиф обратного 
холодильника. Режим нагрева во всех опытах был постоянным. 
Емкость нижнего сосуда прибора равнялась 150 мл, столько 
же бралось раствора для определения. , 

Д л я измерения температур кипения использовались термо­
метры частичного погружения, что исключало поправку на вы­
ступающий столбик ртути. Термометры предварительно были 
проверены путем сравнения их показаний в интервале измеряе­
мых температур с показаниями нормальных термометров. 

Поправка на величину атмосферного давления была приня­
та равной 0,04°С на 1 мм рт. ст. 

Состав равновесного пара определялся путем измерения по­
казателя преломления К^пго конденсата и последующего сравне­
ния его величины с предварительно полученной калибровочной 
кривой «состав — показатель преломления» (см. рис. 1). По­
казатели преломления определялись с помощью рефракто­
метра Аббе типа «РЛУ». Температура в камере рефракто­
метра с помощью ультратермостата поддерживалась равной 
20,0±0,2°С. 

Концентрации растворов выражались в молярных процен­
тах. Растворы готовились весовым способом. Техника экспери-



мента была следующей. 150 мл раствора заливались через 
шлиф в эбуллиоскоп, целиком заполняя нижний сосуд. В шлиф 
вставлялся обратный холодильник в вертикальном положении. 

Медленным повышением напряжения на спирали раствор до­
водился до кипения. Когда температура достигала постоянной 

величины, она записывалась (с точностью до десятой градуса); 
па верхний конец холодильника, который тоже имел шлиф, 
одевался приемник конденсата и холодильник поворачивался 
наклонно вниз. 

После отбора 5 капель конденсата приемник снимался и 
быстро закрывался притертой пробкой; нагрев жидкости пре­
кращался. 

Далее определялся состав конденсата (см. выше). 

Рис. 2. Изобары системы С.Н.ОН-СНСЬ. 



Чистота исходных веществ — хлороформа и бутилового 
спирта проверялась путем сравнения их показателей преломле­
ния и температур кипения с табличными данными (2). 

Полученные результаты сведены в таблицу. 

Сводная таблица результатов 

эксп. 
Мол. «/о 
СНС1, п»° 1° кип. С п"о 

Состав 
пара мол. 
О/о снсь 

1 0,00 1.399 117,5 1,399 0,0 
2 10.00 1.403 104,5 1.427 63.5 
3 20,00 1,407 92,0 1,437 85,5 
4 30,00 1,411 83,0 1,438 88,0 
5 40 0 0 1,415 77,5 1,440 91,5 
6 50,00 1.420 73 ,3 1,441 92,5 
7 -| 60,00 1,425 69 ,8 1,442 94,5 
8 70 .00 1,429 67,0 1,442 94,5 
9 80,00 1,434 65,0 1,444 98,0 

10 90,00 1,439 63 ,2 1.444 98,0 
11 100,00 1,445 61 ,2 1,445 100,0 
12 6,45 1,402 109,0 1,421 52,5 
13 13,42 1,405 100,0 1,432 75,0 
14 21,00 1.408 91,5 1,439 90,0 
15 29,24 1,411 83 ,3 1,440 91,5 
16 38,15 1,414 78,5 1,442 94,5 
17 43 ,10 1,419 74,0 1.442 94 ,5 
18 59 .00 1.424 70,2 1,442 94,5 
19 71,25 1,430 66,6 1,443 96,5 
20 84,75 " 1,437 64,0 1,443 96,5 
21 100,00 1,445 61,2 1,445 100,0 

По полученным результатам построена диаграмма «темпе­
ратура кипения — состав жидкой и парообразной фаз». 
(Рис. 2) . 

Как видно из диаграммы, составы равновесного пара дают 
известный разброс точек. Точность определения может воз-
оасти, если с раствором каждого состава проводить несколько 
пределений, а не одно. 

В Ы В О Д Ы . 

1. Получены изобары двойной жидкой системы хлоро­
форм—бутиловый спирт (н) при давлении в 760 мм рт. ст. 
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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ АКТИВИРОВАННОГО УГЛЯ 
С СОЛЯМИ СЕРЕБРА В ЗАВИСИМОСТИ ОТ 

АНИОНА СОЛИ. 1. 

В работе (1) было показано, что величина сорбции А§Р уг­
лем из водного раствора этой соли делится на две части: боль­
шую — необратимо сорбированную, и меньшую, сорбирован­
ную обратимо. Сущность процесса сорбции А§Ь". заключается в 
том, что часть соли серебра восстанавливается за счет окисления 
некоторой части поверхностных атомов углерода, а затем, на вы­
делившемся на поверхности угля металлическом серебре, про­
исходит уже вторичный процесс обратимой молекулярной 
адсорбции соли серебра, молекулярной, поскольку не происхо­
дит изменения кислотности среды, тогда как в первичном про­
цессе — восстановления серебра — происходит изменение 
концентрации водородных ионов. В процессе восстановления 
участвуют, вероятно, не только свободные поверхностные ато 
мы углерода, но и атомы, связанные с кислородом в поверх­
ностные окислы. 

Самый факт покрытия угля пленкой металлического серебра 
позволил нам использовать полученный таким путем препарат 
«посеребренного» угля в качестве металлического сорбента с 
высокоразвитой поверхностью. 

В работе, описываемой в этом сообщении, было проведено 
восстановление серебра углем (иначе говоря, покрытие поверх­
ности активированного угля пленкой металлического серебра) 
из раствора нитрата серебра, и далее, полученный таким путем 
посеребренный уголь был применен как металлический сорбент 
для исследования сорбции хлората, нитрата, сульфата, фтори­
да и ацетата серебра. Данный сорбент можно рассматривать 
как металлический, если считать, что уголь при этих исследо­
ваниях остается полностью неактивным, а активна в адсорб­
ционном смысле лишь поверхность серебра. 

Как известно, точное измерение адсорбции солей металла 
на металле затруднительно, ввиду малой величины сорбции. 
Необходимо привести в соприкосновение большую поверхность 



металла с небольшим количеством раствора для того, чтобы из­
менение концентрации раствора было бы ощутимым. Иногда 
для этих целей употребляются очень разбавленные растворы, 
если имеется в распоряжении подходящий аналитический ме­
тод, поскольку процентное изменение концентрации в этом 
случае больше. Чтобы вести адсорбцию с применением боль­
шого количества адсорбента (металла) и малого объема рас­
твора иногда прибегают к процессу процеживания раствора 
через колонку, наполненную тонким порошком металла. Одна­
ко этот метод может быть использован только для таких 
систем, где равновесие устанавливается очень быстро, кроме 
того большой недостаток метода заключается в том, что ко­
лонка с металлом должна быть промыта и высушена перед 
каждым измерением. 

Применение меченых атомов выглядит заманчиво, работы 
в этом направлении начинают ставиться в лаборатории Юпд'а 
(2, 3, 4). Однако, исследование обратимости процесса сорбции 
ими проводится промыванием пластинок металла после каждого 
проведенного процесса сорбции соли на пластинке, что, без­
условно, сопряжено с внесением большой ошибки и потерей 
Бремени. Тем более, что приходится ставить дополнительные 
эксперименты для внесения поправки на смачиваемость пла­
стинок. 

Применение же посеребренного угля, представляющего со­
бой «металлический сорбент» с высокоразвитой поверхностью 
в 60 м 2/г серебра (1), и использование нами метода измерения 
адсорбции с одной навеской (5) исключают эти недостатки. 

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ БЕЗЗОЛЬНОГО УГЛЯ С РАСТВОРАМИ 
НИТРАТА СЕРЕБРА 

Беззольный уголь готовился по методу, описанному в пре­
дыдущих сообщениях (1) , из перекристаллизованной сахарозы, 
и активировался в токе СОг при 1000°С, в результате чего бы­
ли получены препараты достаточно активного крупнопористого 
угля. Сначала на таком угле была исследована кинетика сорб­
ции А^ЫОз. Полученные данные приведены в таблице I. Как 
видно из цифр этой таблицы в начальной стадии скорость 
сорбции соли весьма высока, затем процесс замедляется, но, 
однако, полностью не затухает: после 24 часов наблюдается 
дальнейшее изменение концентрации А§гЮз. 

Опыты проводились при комнатной температуре, колебав­
шейся в пределах 18—20°С, и при красном свете. 



Т а б л и ц а I. 
Скорость взаимодействия А ^ О а с углем (опыты велись с отдельными 

навесками по 0,5 г угля+ 50 мл раствора) 
0,05 N раствор Л 8 М 0 4 0 , Ш раствор АеНОа 

ММ 
опытов Время в 

а иэ/г 
Д а мэ/г 

10 мин. 
Время в 

а мэ/г 
Д а мэ/г 1 

10 мин час. а иэ/г 
д « 

10 мин. час. а мэ/г д , | Ю мин. 

1 
2 
3 

10 мин. 
20 „ 
зо „ 

0.61 
0.62 
0,63 

0,61 
0,01 
0,01 

10 мин. 

30 ., 

0,71 

0,73 

0.71 

0,01 
4 
5 
6 
7 
8 

1 ч а с . 

" 1 ' „ ' 
з ., 
5 .. 

24 ,. 

0,65 
0,63 
0,68 
0,73 
0,9 

0.06 

0,008 
0,004 
0,001 

1 ч а с . 

2 „ 
3 „ 
5 ., 

24 ., 

0,70 
0.84 
0,79 
0,91 
1,02 

0,02 

0,01 
0,001 

Для приготовления угля, полностью покрытого пленкой ме­
таллического серебра, с целью использования его в качестве 
металлического сорбента, нам необходимо было установить 
время, в течение которого практически заканчивается процесс 
восстановления серебра углем. Однако, на основании резуль­
татов опытов по кинетике мы этого установить не могли, ибо 
процесс взаимодействия угля с А^гЮз идет, как мы видели 
выше, замедленно. Поэтому раствор А^ЫОз в контакте с углем 
мы оставляли стоять в течение 10 дней, при постоянном поме­
шивании. Проверка концентрации раствора подряд несколько 
дней после десятидневного перемешивания и прибавления но­
вых порций раствора показали, что этот срок вполне достато­
чен для практичнского завершения поглощения серебра углем. 
Общее количество извлеченного из раствора серебра равнялось 
3,286 мэ/г угля. Полученный таким образом посеребренный 
уголь отмучивался от избытка выделившегося серебра (1), от­
мывался горячей водой от ионов серебра и анализировался на 
содержание в нем остатка металлического серебра. Для этой 
цели уголь обрабатывался конц. азотной кислотой. Содержа­
ние серебра оказалось равным 0,6 мэ/г угля. Примерно то же 
количество, в пределах ошибок опыта, было обнаружено ме­
тодом сжигания угля. Этот результат является на много зани­
женным по сравнению с количеством серебра, найденным в угле, 
посеребренном раствором А^Р (1,02 мэкв/г) (1). Повидимому, 
сказывается специфическое влияние аниона КОГ-

С препаратом угля, содержащим 0,6 мэ серебра на грамм 
угля, с целью его характеристики, были произведены дальней­
шие исследования. 



СОРБЦИЯ А е С Ю * АрЗО*, А е \ 0 3 . Ав(СНаСОО), АрР НА УГЛЕ, 
ПОКРЫТОМ ПЛЕНКОЙ МЕТАЛЛИЧЕСКОГО СЕРЕБРА 

Растворы солей готовились из нитрата серебра путем пере­
ведения его в карбонат и растворения последнего в соответст­
вующей кислоте, определенной концентрации. Сначала в опы­
тах с отдельными навесками была измерена скорость сорбции 
этих солей на посеребренном угле. Данные этих опытов при­
ведены в таблице 2. 

Т а б л и ц а 2 . 
АвС104 (0,3 г угля + 20 мл 0,09 N раствора А&С10<). 

л У * опытов Время а мэ/г 
Да м э/г 

10 мин. 

1 5 МИН. •0.13 0,26 
2 20 ., 0.166 0,024 
3 30 „ 0,18 0,026 
4 1 час. 0.186 0,002 
5 2 „ 0,2 0,002 
6 19 ч. 30 м. 0.18 
7 45 часов 0,206 0,0001 

А?>§04 (0,2 г угля+ 25 мл 0,05 N раствора Ае«50 4). 

I 5 мин. 0.065 0.130 5 
15 
30 

1 
2 
3 
5 

24 

час 
часа 

0,065 
0,095 
0,095 
0.085 
0,095 
0,092 
0,089 
0,112 

0,130 
0,03 
0,0 

0,001 

0.0001 

АгМО» (0.2 г угля + 25 мл 0,05 N раствора Ас»МО|). 
I К мин. 0.23 0.46 5 

15 
30 

1 
2 
3 
5 

24 

час 
часа 

0,23 
0,29 
0,29 
0,3 
0,3 
0,3 
0,3 
0.37 

0,46 
0,06 
0,00 
0.003 
0,00 
0,00 
0,00 

А&(СН<СОО) (0,2 г угля + 25 мл 0,05 N раствора соли Ак(СНаСОО)). 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 

15 
20 
30 

1 
2 
3 
5 

24 

мин. 

час 
часа 

0,706 
0,89 
0,877 
0,828 
0,906 
1,03 
0,98 
1.П 

0,48 
0,38 

0,013 

0.020 

0,001 



Как видно из цифр этой таблицы скорость адсорбции зави­
сит от аниона соли, однако, во всех системах, примерно, через 
полчаса достигается длительное время не меняющееся значение 
величины адсорбции. 

Снятие изотермы адсорбции — десорбции А§С1С>4, А&ЗОа, 
А§ЫОз на посеребренном угле проводилось методом измерения 
сорбции с одной навеской, причем взятие проб производилось 
через полчаса, и исследование всего цикла адсорбции и десорб­
ции заканчивалось в течение 20 часов. Величина адсорбции и 
десорбции во всех системах учитывалась по изменению кон­
центрации А § + ионов, определяемой по методу Фольгарда в си-
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Рис. 1 . Изотермы сорбции — десорбции АвСЮа на угле, посе­
ребренном с помощью АеЫО»: 1 — 1-я сорбция, 2 — 1-я десорб­

ция, 3 — 2-я сорбция, 4 — 2-я десорбция. 

стеме АеСЮч—А^(С) и путем титрования бромидом калия с 
индикатором родамин Б во всех остальных системах. Резуль­
таты этих опытов иллюстрируются рис. 1, 2, 3, где даны кривые 
зависимости величины адсорбции иона серебра (а) в мэ/г угля 
от равновесной концентрации (С р ) в мэ/л раствора соли. 

Как показывает рис. 1, как в первичном так и во вторичном 
цикле сорбции А^С10 4 кривые десорбции оказываются совпа­
дающими с кривыми адсорбции, что указывает на то, что про­
цесс сорбции этой соли на посеребренном угле обратим. 

Рис. 2, на котором изображены два цикла адсорбции и де­
сорбции А^гЗО.! на посеребренном угле, показывает, что кри-
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Рис. 2. Изотермы сорбции — десорбции А^ЗСи на угле, посе­
ребренном с помощью А(*МОа: I — 1-я сорбция, 2 — 1-я десорб­

ция, 3 — 2-я сорбция, 4 — 2-я десорбция. 



вая первичной адсорбции совпадает с кривой вторичной ад­
сорбции, также как обе кривые десорбции налагаются друг на 
друга. Однако, между ними имеется некоторое расхождение. 
Кривые десорбции при более низкой концентрации располага­
ются несколько выше кривых адсорбции. Но это расхождение 
в данном случае едва ли можно рассматривать как гистерезис-
ную петлю, скоцей всего следует приписать неточности изме­
рений (имея в виду трудности работы с одной навеской). 

Такое же расхождение наблюдается на кривых адсорбции 
и десорбции нитрата серебра (рис. 3) , где значения величины 
десорбции на всем протяжении кривой лежат несколько выше 
значений величины адсорбции. 

Однако, нужно иметь также в виду, что скорость десорбции 
может быть значительно меньше скорости адсорбции. 

—-* 
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Рис. 3. Изотермы сорбции — десорбции А ^ М О » на угле, посе­
ребренном с помощью раствора А Ё Р Ю * : 1 — 1-я сорбция, 

2 — 1-я десорбция. 

Пробы для анализа брались, как было указано выше, через 
полчаса, руководствуясь при этом результатами исследования 
кинетики адсорбции в данных системах. Удлинить время всех 
опытов мы не могли, так как были лимитированы сроком 
18—20 часов, в течение которого должны были быть законче­
ны опыты по снятию изотерм всего цикла. Ибо удлинение срока 
наблюдений, как показали опыты по кинетике, ведет к возрас­
танию величины адсорбции, повидимому, за счет того, что по­
верхностная пленка серебра, выделившегося на угле, не сохра­
няется постоянной, постепенно происходит нарушение ее сплош­
ности. 

Если нанести на график отношения С р /а против С р полу­
чаем для всех систем, причем для обоих циклов, кривые, во­
гнутые к оси концентрации (см. рис. 4, 5, 6) откуда следует, 
что процесс, во всех случаях, не подчиняется уравнению моно­
молекулярной адсорбции. 

Для сравнения была снята кривая адсорбции фторида се­
ребра (рис. 7) (методом одной навески) на том же сорбенте. 



на котором была исследована адсорбция всех вышеприведен­
ных солей, т. е. на угле посеребренном из раствора нитрата 
серебра. 

гоо 
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Рис. -I. Изотермы сорбции — десорбции А^СЮ*, в координа­
тах Ср/а С р . 1 — 1-я сорбция, 2 — 1-я десорбция. 

Нанесение на график отношения С р / а по С р дает кривую 
(рис. 8 ) , вогнутую к оси концентрации, тогда как отношение 
этих же параметров для адсорбции фторида серебра на угле, 
посеребренном с помощью А&Р, выражалось, как было пока­
зано в предыдущем сообщении ( 1 ) , прямой линией, т. е. про­
цесс подчинялся уравнению мономолекулярной адсорбции. 
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Рис. 5. Изотермы сорбции и десорбции АбгЗСи, в координатах 
С р /а — С р . 1 — 1-я адсорбция, 2 — 1-я десорбция. 
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Рис. 5. Изотермы сорбции — десорбции А^ЫОа, в координатах 
Ср/а — Ср. 1 — 1-я сорбция, 2 — 1-я десорбция. 
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Рис. 7. Изотерма сорбции АкР на угле, посеребренном с по­
мощью А к Ю з . 
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Рис. 8. Изотерма сорбции АдР, в координатах С р / а — С р 



Сравнивая, кривые адсорбции фторида серебра на этих адсор­
бентах, разного происхождения, можно видеть, что изотерма 
адсорбции А^Р на угле, посеребренном с помощью А§ЫОз, 
является более пологой, и значения адсорбции непрерывно ра­
стут с повышением концентрации раствора, тогда как адсорб-
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Рис. 9. Изотерма сорбции Ад»30« на угле, посеребренном с 
помощью А{*Р. 

ция фторида серебра углем, посеребренным с помощью Ао;Р, 
резко растет, начиная уже с очень малых концентраций раство­
ра соли и далее с ростом последней принимает определенное 
не изменяющееся значение. 

Выявленное в этих опытах различие в величинах адсорбции 
ионов серебра на препаратах угля, посеребренных в присут­
ствии различных анионов ( р - и Ы0 3 ~ ионов) заставило про­
вести исследование адсорбции тех же солей серебра на угле 
посеребренном в растворе фторида серебра. Снятая нами изо­
терма адсорбции Ао;25 04 на данном сорбенте (рис. 9) напо­
минает изотерму, полученную в системе АдР—А§{С(А0;Р)] (1) . 
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Рис. 10. Изотерма сорбции АрЗСи, в координатах С р / а — С р . 



Она круто поднимается уже при малых концентрациях А^гЗО-ь 
при 0,2 мэ/л раствора адсорбция соли доходит до 0,22 мэ/г угли 
и приобретает не изменяющееся значение 0,27 мэ/г угля, начи­
ная примерно с концентрации раствора соли 12,0 мэ/л. Сопо­
ставляя эти данные со значениями адсорбции А § 2 5 0 4 на угле, 
посеребренном с помощью А^МОз (рис. 2) , можно видеть, что 
при концентрации раствора соли 0,2 мэ/л адсорбирует лишь 
0,053 мэ серебра на г угля, при 12 мэ/л — 0,105 мэ/г угля, по­
вышение же концентрации А^ 2504 приводит к непрерывному 
росту адсорбции ионов серебра. 

Если нанести на график отношение С р /а и С р для системы 
А2 2 50 4 —А§[С(А^Р)] (рис. 10), получается прямая, указываю­
щая на подчинение процесса адсорбции сульфата серебра на 
данном сорбенте уравнению мономолекулярной адсорбции. Со­
отношение Ср/а—С р в системе Ар^ЗО*—А§;[С(АеМОз)] (рис.5) 
выражалось кривой вогнутой к оси состава. 

В последнем случае, как это видно из кривых, поверхность 
сорбента в разбавленных растворах оказывается менее актив­
ной по отношению к ионам серебра, по сравнению с поверх­
ностью серебра, восстановленного в присутствии более инди-
ферентного аниона фтора. 

Причина пониженной активности серебра, восстановленного 
углем из раствора АдгЮз по сравнению с серебром, восстанов­
ленным углем из раствора А^Р, кроется повидимому, в нечи­
стоте поверхности серебра, полученного первым методом: в 
присутствии ЫОз~ ионов часть серебра, возможно, переходит в 
А§гО и, образовавшаяся окисная пленка тормозит процесс ад­
сорбции ионов серебра на серебре при малых концентрациях 
соли в растворе. 

Таким образом, сорбция солей серебра на угле, посеребрен­
ного с помощью А § К Ю з , повидимому протекает не на двух-, 
а на трехфазном сорбенте. 

В Ы В О Д Ы . 

1. Изучена кинетика сорбции хлората, нитрата, сульфата и 
ацетата серебра на угле, покрытом пленкой металлического се­
ребра, выделенного в присутствии ионов г Ю з - . 

2. Исследованы процессы адсорбции и десорбции АдС104, 
А&2504, АеЫОз, Ар;Р на вышеуказанном сорбенте. 

3. Сорбция данных солей не подчиняется уравнению моно­
молекулярной адсорбции. 

4. Выделенная, в присутствии ионов ЫОз - на поверхности 
угля пленка серебра содержит, повидимому, окись серебра, в 



отличие от пленки серебра, выделенной на угле в присутствии 
Р—-ионов. 

В работе принимал участие студент А. X. Камрад. 
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1.АТУЦА5 УАЬ5Т5 Ш1УЕК51ТАТЕ5 2ШАТК15К1Е НАК5П 
IX 5Ё 1 . , 1956. К1ЛША5 РАКЖТАТЕ III 

А. Сгозкаи^татз, II. АШзтз 

А1ЛШШМА СНШКЮА КК15ТАЬНЮКАТА 
(А1С1 3 -6Н 2 0) ЫШ1\Е5СЕМСЕ. 

Рё1о1 а1игп1П1]а Ьаг1зко сМогИи 1итдпезсепс1 т й з 1е'т1еге-
зё]а ]аи1а)итз раг рази кг1з1а1шс1га1и. Ка Г Т А Т З , а1ипптр 10лз 
пе1итте5Сё, )о Икра! г ео 'ГАТА, ка и1тга\чо1ет.а о;а1зта 1г раг 
у§)и, 1а! уагё!и 1'егозтаЧ кади П О а Ы т т ц а 2 р е1ек1готет, к и п 
рёс 3 р ип 3 5 е1ек!гопи а121езапаз к|иуизЧ раг «агё^ет» е1ек-
1гошет. Лай РЕДЕЛА 3 з е1ек1гопа расе1§апа'1 по рата1з1ауок|а 
р1гта 1*его51па1а з1ауокП (3 з — 3 р) уа]ас1гё]а епег&ци пе т а -
гаки раг 6,6 еУ ( ' ) , каз а!Ы1з1 1 2 5 1 А Г О ] и т а т аг уЦпи дагити 
1860 Л, Ье12р е1ек1гопа 1егозтазапа1 уа]ар;а йаиаг Пе1аки епег-
^ ' и , Ыау а ^ п и п ц а т а п ПерНт§1 а1грПШаз е1ек1гопи саи1аз, 
ка 1аз 1Г р1етёгат сНготат , Г Е Г Г Е Т Щ е1етепИет и. с , киг 1е-
зрё^атаз га заик1аз са&Йе^аз* раге]аз (раг а12Ие§1ат рагё-
] а т ка г т а т з заис 1аааз, киг п е т а т а з раП^куапги зкакПз 1), 
каз Пек игзкайЧаз раг 1штипезсепсе5 1етез1и з1ет е к т е т л е т . 

А1итЫ]а Ьа21зк1е сЫопш' Пка ра^агауоИ зкГсНпот. тетаНзко 
л1иттг]и копсеп1ге!а а 1 и т т у а сЫопйа зкМигпа. 5 а д а се|а 
1ер;иуа ргос1ик1из аг йагааи 1гзкТс1и5а т е Ы а зашги, рге к а т 
ргодикИ аг тагаки те1а1а зашги Ы] кпз1аНзк1, Ье1 аг Не1аки — 
5Ик1уе1о!а. Ла зоз зик1из арз!аго]а аг сЫузио'гаЬа 1атраз еа1з-
т и , кига! 1ерпек§ аг аШес1§о ПИги раПагТЬи подгёзга гео 'га­
т а §а1зта , 1ас1 и11гаук>1е1аз { * а 1 з т а з 1ес1агЬГЬа зШН зака !гзта-
го1 ЬаП гПи §а1зти. 5о ^ н ' з т и 1еуа01\)а зреМго^гаГа ип Гоиэога-
Щл. Рге1ё]1 511кНет, кпз1аНзк1е а ш т т ^ а Ьаг^зкле сЫопаМ пе1и-
тшезсё}а. 

РчОс1а5 ]аи1а|игп5, по кипепез з! Ыттезсепсе , т.. ь, каз Не 
раг е1ек1гошет, кигиз дгТузидгаЬа 1атраз иНгау'юкта да1зта 
р а с е | иг аи§з1ак1ет Нтер1ет, по к и п е т а1рака|пако1 Не 1гз1аго 
^а1зти. У1зр1гтз, каз гТггнуаз иг ра§и иИгаую1е1о 8а1зти, 1ао! 
ПНгз 1а'ила саип 12зт.аго]"ити аг уЦпи дагити 302—405 т р . , каз 
я1Ы1з1 епег&цат: 

Ьс 1 _ 6,62 • 10~ 2 7 • 3 • № „ 
1 А - 1 0 - 7 ' 1,6- 10—12 302 • Ю - 7 - 1,6- Ю - 1 2 ' 6 

ип 1ара1 Е 2 =3 ,07 еУ. 



ТаЧао! екзрепглета Иекна и11гаую]е!а |°;а15та У а г ё ^ а 1 е г о з 1 -
па1 (Цсал 1ас1и5 е1ек1гопиз, киги расе1запа аидз1ака епег^еНзка 
НтепТ пергазца уакак раг 4,11 еУ. Киг 1 г & 1 е е1ек1гош? 

АгЬПсП иг з о ]аи1а;ити т и т з о"еуа кадз ]аипз Гакгз, ргоП 
т ё з поуёго.)ат, к а а п а1игшт]а сЫопда кпзгаИпагагз рёс уанак 
зШпёи арзгагозапаз зак 1иттезсё1, р1е к а т , ]г арз1агот каг-
К р и пеза]аис аг пеарз1аго1о, 1ад арз1агозапи а1каг{о]о1, пеагка-
Й^) п о 1а, а к Пдз ЬНа раг1гаикитз, 1иттезсепсе 1 е з а к а з ИШр. 

1. г Т т ё ^ т а рагааИа а Ы т т ц а сЫопда кпзЫЫдгага 1ипп-
пезсепсез зрек1го§гата: а ) пераг1гаикгл арзтжорг. у|епи з1ат 
20 згилдаз, Ь) арз1аго]о! Нкра1 \\^\, Ье1 рёс 1кка1гат 5 зг-индат 
ташох. з1ат. 21тё ]ита гедгатз , к а аЬи и г ц ё т и т и 1аЬаз ризез 
киг игрепйаз Нд 1атраз Ппцаз, 1Г у1епаш' т 1 е п з 1 У а з , шгргешп 
к г е 1 з а з ризез, киг ГохоргаГёта Ыттезсепсе , ) г тхепзЦагез 2 1 р а 
зИрп а 1 з к т § а 5 . 

/. г'ш. А1(Н»0)«С1а |цттезсепсез зреИгз: а) п е т а т о 1 ар 
з1аго§апаз У1е1и (аракза).Ь) т а т о ! арз1агозапаз у1е1и (аиц*а). 

Раг Ыттезсепсез 1етез1и а Ы т т ц а сЫопда кг1з1а1Ыс1га1а 
уаг Ьй1 Ша\ е1ек1гот: у а 1 пи сЫога \а\ зкаЬек|а рарПде1ек-
1гоп1, киги ахгаизапа! уа]адгТ§п" аШесТр;1 3,72 ип 3,07 еУ. 5еко-
.1051 арзуёгигш дод рата1и р1ерет1, ка и11гаую1е1а да1зта а\тащ 
зкаЬек|а рарПде1ек1гопи: 

1. Магакз а1гаизапаз с1агЬ5 (3,07 рге! 3,72 е У ) . 
2. Вегйдепз а ' ш т т ' ^ а сЫопда арзхагозапа пе12заис 1а 1и-

яппезсепс1; 1о т ё з уакак т г е з рагЬаидцат . 
3. N 0 геп^еподгаПзИет рёсцитлет г т а т з , ка А1(Н 2 0) 6 С1 а 

к п з Ы а йдепз то1еки1аз 1г хиуак а Ы т т ц а т , пека сЫога юпз: 
а1гаи1а.]ат е1екхгопат, д о т а | а т з , ЬйЧи ]арагпак рге а Ы т т ц а . 
] р а1ит1п1]а Некзтез рёс 1геза, 3 з е1ек1гопа п 28,4 еУ. 

4. 5Пдо1 а Ы т т У а сЫопда кпз1а1гпдгахи 1гда1аз сЫогйаер-
гасЛз, по ка у а г зрпезх, ка а1игшт]5 н ахЫдфз йдергага юпи 
по зкаЬек1а. 

5. Рёс V. V. 2е |тзка, (2) ЫдгокзПа дгира 1г 1)р]5ка аикзо-
сНгота р;гира, 1. к Ы т т е з с е п а уехстоза. 1езрё]атз, ка хае 1 2 -
5ка1дго|'атз аг хо, ка з! дгира р1е§ада «1ё1из» ( т а г з а1гаи§апаз. 
дагЬз) е1ек1гопиз. 

За Ыттезсепс ! 12заис е1ек1гоп1, киг! аг и11гаУ1о1е1аз да1зтаз 
ра11Й21Ьи ратезИ по зкаЬек|а р>е а1итт1]а , 1ао! 1иттезсепсез. 
зрек1га Пе1ака уа1 т а г а к а т ё г а Ьй1и ^граигаз а !ит1П1 ] а е т 1 -



з^аз зрекхпет. Ка г т а т з , аЫтшпцат 1г р а У 1 з а т 3 етлзцаз 
зрекхп: А1 I, А1 II ип А1 III, з к а к т е з рёс 1а кигз е1екхгопз 1 2 -
заис йзхагощти. 5 т 1 д а ё ц и т а уагёхи за^аШН рё < 1 ё ]05 т у и з : 
А1 III Ьй1и 1ада дадцита , ]а а1па'к а(рака] У 1 е п з е1екхгопз, 
А1 II — )а а т а к ахрака| Й т . Лазака, ка а1ипипуа хлекзте рёс 
о1га е1ек1гопа 1 г затёга У ё 1 Ие1а — 18,824 еУ. ТигргеНт А1 I 
зрек1га 1 г р а и з а п а з зе Ьй1и т а г а к уагЬйхща, \о аЫгшпца Мекзте 
рёс 1геза, 3 р е1ек1гопа 1 г И к а 1 5,985 еУ. 

2. г1тё]ита доха а1штит]а сЫопда кпзха1Ыдга!а ш т т е з -
сепсез Пкпе: ра огдтахи аз1 ахПкхз Ыттезсепсез тхепзИа^ез 

2. 21Ш. А1(гПО)«С1з 1ит1пе5сепсе5 т1еп51(а1ез 11кпе аХкапЬа 
по уЦпи еагита. Арак1а: А1 II ип А1 III зрекгги \'т\]и заа"а-

П ] ' и т 5 . 

г и т 1 , Ка гедгатз , Пкпе пе1граигаз а 1 з е У 1 5 к а з зрек1га Ппцаз, 
Ьех 1а г а д а пераг1гаик!и 1251агсч 'ити хотёг аг дагади заЬПуё-
\пти р1е дагадкет уЦри дагитлет. У1зр1гтз ]аи гедгат1 1пз 
т а к з т и г т р1е уЦпи д а г и г т е т 4509—4656, 5260—5550 ип 
5908—6254 А; Ьег Нет дагадаз У 1 е 1 а з 1Г 1йгигт ип попгопШ! 
а11ос1)ипи, киг, гаидоИез по т а к з т и т и з1ауок |а, 1гз4аго]ита 
тхепзИахез кпзапа арзха^аз. Ка иг Икпез пе12раигаз Пез1 а!зе-
у1§каз а Ы т т ц а зрекхга Нпцаз хг заргохатз, \о да1а газ е п е г ^ 1 -
1 3 5 , к а з Ика 1ео;и1д11:а е1ек1гопи 1егозтазапа, а\г%а\а а ю т и 
хуагзИЬат то1еки1а ип 5 1 5 зуагзНЬи зрекхгз к1а)'аз р а п е1екхго-
пи рагещ зрекхпет. 

Рёс з е к о р з а т р а г г т ё т уаг зрпезх, ка 1Гкпё 1 2 р а и г а з А1 III 
ип А1 II зрекхп: 

с 8 3 



1. ОаисЫ Шгигш ип копгопгаПе а11ос1]'и1ги рёс У1 | ри ё а г и т а 

|оП 1иУ1 А1 II ип А1 III зрекНи 1ш!|ат, 1ара1 1пз т т ё Н е т а к -
5 1 т и г т . Р1етёгат , Не1а т а к з 1 т и т а У 1 д и з 1Г зтагр 4565 ип 
4595 л . Рёс уПри &агигшет з т ! т!егуа1а 1е1е1 5 А1 II Ипцаз по 
4585,820—4589,75 А 01га т а к з т и т а з а к и т з р1е 5313 А \с Ы у з 
1 п т А1 II Ипцат аг У 1 | р и дагипиет 5310,76, 5312,32 ип 5316,07 
А; 1геза.)а т а Ы т и т а з1агр 5989 ип 6073 А уаг 1еН1ртаЧ 8 А1 II 
Нпцаз аг уЦпи еагигтет 5999,85—6073 А; Пкпез 12Некипш р!е 
4148 ип 4186 А уаг уезх закага аг 4 А1 III Ппцат 4149,897— 
4150,88 Л и п 4188,88 А иП. 

2. Ьигптезсепсез Пкпез гарпа рёс уЦри дагшшет р а У 1 з а т 
уаг 1еШрта1 1аЫ 1грёШоз (3,4) 24 А1 III ип 105 А1 II Ппцаз. 
51аЫри а и д з ^ т з атПзг Нп^'и зкаНат сЫа Пкпез т1егуа1а. 

О 

•3 27 
-3.77 

I 

—.0 

-3 07 

-18Я~ 

3. гип. А1 II зрек1га аракзёне е!ек1гопи Нтеш' 4109—6200 А 
га]'опа. 

51аЫри дагёа да|а аод А1 II, Ье1 те1по1а о!а|а А1 III Ппци 
зкаИи. Ка гедгатз , Н г т а т з закагз з1агр з!аЫри поу1ею]ити 
ип аидзгити ип Пкпез Кэгти. 

3. Ыкпез гарпа поу1е1о]озоз А1 II Н т ш е1ек1гопи рагер 
апаПге гада, ка &апо!г1г У131 аракзёре епег^еИзЫе ПтегН а!го-
даз заига гарпа 3,27—3,77 еУ по юшгасцаз гоЬегаз. Таз по-
г1тё, ка т ё р ; т а р т а ПеЫа иИгауюИа § а 1 з т а уаг расеН е1ек-
хгопиз Пдг ю т г а с у а з гоЬега1 ип рап 1г\. Ве: г т а т з , ка 315 го­
Ьегаз гиуита е1ек1гопи епег^еНзЫе Птер1 и |оП 4йу1, кадё! е1ек-
Ношет по аи^згаЫет Итеркмп а1рака|пако1 даЬйз даидг II-
п!]и аг 1 и У 1 е т У1|пи § а г и г т е т . Ыдгаз аготи зуагзНЬат *.аз Ъй-
1и о1гз 1 с т с з 1 з 1 и т 1 п е з с с п с е з зрскгга перагНаикПЬак 

4. Тгеза^ ип 4. гТгпёрта рагадШ Пкпез гарпа 1еШрз1озо 
А1 II ип А1 III зрекНи \\п\]и е1ек1гопи р а г е р а р а к з ^ е Нтерк 



[ошгас^аз гоЬега арг!тё!а аг 0, Ье1 дагад! епег^еПзМе Птепл 
иг а1ота кос1о1а риз1 а г —3,27,—3,77 еУ и11. Пдг е1ек!гопи ра-
т а Ш т е о л е т —18,824 ип —28,44 еУ. Ла !а§ад р к т е т а т , ка и1-
1гау1о1е1а § ; а 1 5 т а к а!зу1еди51 е1ек1гопиз по зкаЬек|а ( П т е т з 
—3,07 еУ) г\г 1готгасцаз гоЬегаз, гад епег^еИзк! йдеуТдак 
е1ек1гопат рапе! р1е а Ы т т ц а , пека а!рака| р1е зкаЬек|а. 

Уё1 р а т Н д иг ]аи1а)ити, кадё| а1итт1]а сЫопдз пе1иттез-
сепсё !йПп, Ье! рёс уаНакат з !ипдат по арз1агозапаз закита . 

е1/ 

- 307 

еУ. 
о 

-XI 

•401 

•234 

4. г\т. А1 III зреМга аракзе^е е1ек<гопи Птеш' 4100—6200 А 
га]опа. 

Ас1тгедго! р н т а р §гфепа, к а д и11гаую1е1а дакчта а 1 2 5 У 1 е д а 
е1ек!гопиз рап ю т г а с у а з гоЬегак Не а!рака|пако! 1гз!агч))а !а-
д и з уЦпи дагитиз, каз пекгШрз! 1иттезсепсез Пкпез гоЬегаз, 
! а ! а д е1ек!гот аг! пепопаса иг ге121 и г Нет епег^еНзкгет Пте-
1,пет, каз аШтёН 3. г Т т ё р т а . Уаг дота1, ка р И т о ге12> е1ек-
!гош а!рз!а]аз иг к а д а по !а заик!а]1ет те!аз!аЬШет П т е щ е т , 
по кига !о уаг попет! Иках о!гз р;а1зтаз куап!з, Ье! Нез1 1гг!аго! 
по к и г а е1ек!гош пеуаг. Рёс з1з о И г а г ё р з 1 е г о з т а 5 а п а 5 1ад е1ек-
!гопз 12з!аго]о! уаг попак! и г 3. г Т т ё р т а а!г1тёНет Птеш'ет 



(3,27—3,77 еУ). 1Лёг1екиз 1ат, с\к е1ек1хопи з а р з Птепоз и г -
кга)аз, 1аё ап заказ 1иттезсепсе. 

Таз ра1з гТтё^аз ап и г А1 III зрек1га е1ек1готет. N0 гйпё-
) и т а геагатз , ка зе а р а к § ё р е Птеш 1епет даидг р1а§аказ го­
Ьегаз (5,1 —10,7 еУ). Таз погТтё, ка р1гта15 3 з е1екггопз зНрп 
Иесаз иг ратаг51ауок|а ризк N0 з1ет Птеглет аг екзрептеп!а 
ПеЫо и11гаую1е1о ^а\зти е1ек1гопиз и х ю ш г а с у а з гоЬеги а1-
5У1ез4 у а 1 Г 5 пеуаг. Ве1 1иттезсепсё 1 г р а и а 1 5 1 е з А1 III зрек1гз 
Ика1 Шс ЩА, к атёг рге а1игтп'|]а агота рагпакз о1гз 3 з е1ек-
хгопз, хаа А1 III зрекгга У 1 е 1 а зггшез А1 II зрек1гз. 

N0 зе засПа пеуаг 1а1зи з1ёЙ21епи, ка арз1агою-1 аг иИгаую-
1е1о да1зти а1шшпца сЫопо!а Ыдгаш, т ё з т а т а т а1игшпм,а 
уёгглЪи. М а т а з пе уёгИЬа, Ье1 к'гшзказ заПез г а к з т и г з : по юпи 
заНез 1а р а да|а1 к)йз1 Ьотеоро1ага заИе, кигаз пошЫпа^апа по 
зкаЬек|а ризез зак п е т ! сЫТЬи раза зкаЬек|а е1ек1гот. 
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А. Гроскауфманис, У. Алкснис 

ЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ КРИСТАЛЛ ГИДРАТА ХЛОРИСТОГО 
АЛЮМИНИЯ 

Исследовалась люминесценция некоторых основных хлори­
дов алюминия, полученных растворением металлического алю­
миния в водном растворе хлористого алюминия и обнаружи­
лось, что после 5—10-часового облучения ультрафиолетовым 
светом начинает люминисцировать и кристаллгидрат хлори­
стого алюминия. При повторном облучении независимо от про­
должительности перерыва, люминесценция начинается сразу. 
Были сняты спектры люминесценции и построена кривая интен­
сивности ее в зависимости от длины волны. Кривая показана 
на рис. 2. Ряд признаков показывает, что на кривой прояв­
ляется спектр А1III и А1II. 

В поисках электронов, переходы которых могут давать лю­
минесцентное излучение, ряд свойств кристаллгидрата алюми­
ния приводит к убеждению, что это могут быть только допол­
нительные электроны кислорода, которые ультрафиолетовым 
светом отброшены от кислорода к алюминию. 

Полученные результаты нельзя трактовать как изменение 
валентности алюминия, а как изменение характера химической 
связи. В результате облучения ультрафиолетовым светом кри­
сталлгидрата хлористого алюминия, ионная связь алюминия 
частично перешла в гомеополярную. Такая возможность пол­
ностью согласуется с современными представлениями о хими­
ческой связи. 
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Ю. Р. Балодис 

МЕТОД ОПРЕДЕЛЕНИЯ ОМИЧЕСКОГО 
СОПРОТИВЛЕНИЯ ПОГРАНИЧНОГО СЛОЯ МЕТАЛЛА, 

СВОБОДНО КОРРОДИРУЮЩЕГО В РАСТВОРАХ 
ЭЛЕКТРОЛИТОВ 

I. ВВЕДЕНИЕ 

Большое число процессов как в природе, так и в технике 
происходит на поверхностях раздела фаз. Отсюда вытекает важ­
ность изучения этих поверхностей. Однако, это изучение сталки­
вается с большими трудностями, поскольку подлежащие изуче­
нию пограничные слои, обладающие иными свойствами, чем 
толща вещества, являются крайне тонкими и недоступными 
для непосредственного наблюдения. Поэтому используются раз­
личные косвенные методы, дающие возможность судить о со­
стоянии поверхности раздела фаз и происходящих на ней про­
цессах. Весьма плодотворными оказались электрохимические 
методы, применяемые главным образом для изучения процес­
сов, происходящих на границах металл—раствор электролита. 
Несмотря на большие успехи, достигнутые при помощи элек­
трохимических методов, ряд вопросов, связанных с изучением 
границы металл—раствор, еще ждет своего разрешения, напр. 
вопрос об омическом сопротивлении пограничного слоя сво­
бодно корродирующего (без воздействия внешнего тока) ме­
талла. 

Последний вопрос имеет особенно большое значение в слу­
чаях, когда металл покрывается защитными пленками, тормо­
зящими процесс коррозии. В таких случаях расчетные фор­
мулы, основанные на гетерогенно-электрохимической или гомо­
генно-электрохимической теориях, становятся неприменимыми, 
и возникают затруднения также при интерпретации поляриза­
ционных кривых. По мнению автора настоящей работы иссле­
дователями до сих пор недооценивалось значение омического 
сопротивления пограничного слоя. Еще не разработаны ни тео­
рия, ни методы определения этой величины для свободного 
корродирующего металла. Попытки В. И. Мюллера определить 
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«сопротивление пор» при помощи постоянного тока [1, 2, 3] и 
рассчитать элту величину [4] дали мало убедительные резуль­
таты. Применение переменного тока для измерения омического 
сопротивления электрода не дает величины, характерной для 
свободно корродирующего металла. Определяемое таким обра­
зом сопротивление зависит от частоты тока. 

Основная цель настоящей работы, — попытаться разрабо­
тать метод измерения омического сопротивления пограничного 
слоя свободно (без воздействия внешнего тока) корродирую­
щего металла. 

II. МЕТОДИКА 

Дифференцирование известного уравнения 
У = Е - д Е - 1 г в (1) 

по току I дает 

^ = - ^ - г - 1 - (2) (II д1 г" 1 (II • к ' 
где V — напряжение работающего гальванического элемента, 
Е — электродвижущая сила, Д Е — поляризационная электро­
движущая сила, возникающая вследствие действия тока, — 
г в — внутреннее сопротивление гальванического элемента. 

Г. Б. Кларк и Г. В. Акимов [5] показали, что сухие пленки 
продуктов коррозии на металлах обладают свойствами полу­
проводников, для которых характерна зависимость омического 
сопротивления от величины приложенного напряжения (или от 
силы проходящего тока). Однако, при достаточно малом на­
пряжении (силе тока), не превышающем т. н. участок Ома, со­
противление пленки является постоянным [6]. Это значит, что 
при достаточно малых силах тока в пленке продуктов коррозии 
никаких существенных изменений не происходит. Автор на­
стоящей работы допускает, что пограничные слои металл— 
раствор также могут обладать свойствами полупроводников. 
Если это так, то, подходя чисто формально и не углубляясь в 
рассуждения о механизме процессов 1, следует ожидать, что 
при достаточно малых токах на кривых сопротивление погра­
ничного слоя — сила проходящего тока должны образоваться 
участки Ома, в пределах которых никаких существенных изме­
нений в пограничных слоях не происходит 2, т. е., — электроды 
не поляризуются, и сопротивление пограничного слоя остается 
постоянным. 

I Механизм процессов будет разбираться в одном из следующих со­
общении-

5 Правильнее сказать — скорость восстановления состояния элек­
трода вследствие коррозии быстрее скорости нарушения этого состояния 
вследствие прохождения тока. 



Из сказанного вытекает, что, если от гальванического эле­
мента берется кратковременный очень слабый ток, сила кото­
рого не выходит за пределы участка Ома, то при таких усло­
виях д Е = 0 и 

" Л Е = о , 

а также 

Из (2), (3) и (4) вытекает, что 
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Рис. 1. Кривая напряжения V работающего гальванического 
элемента, составленного из алюминиевого электрода в 0,001 N 

растворе КС1 (через 10 дней) и каломельного электрода. 



В настоящей работе измеряется электродвижущая сила Е 
гальванического элемента и напряжение V этого же элемента, 
когда от него берется слабый, кратковременный ток I, сила ко-

(IV 
торого также измеряется. Производная - а - определяется экс­
периментально по тангенсу угла наклона касательной в на­
чальной точке кривой V — I. Проведение касательной (расчет) 
облегчается тем обстоятельством, что при достаточно слабых 
токах начальный участок кривой является прямолинейным. Это 
видно из рис. 1, на котором показана полная кривая (не толь­
ко при слабых, но и при сильных токах) напряжения V рабо­
тающего гальванического элемента, составленного из алюми­
ниевого электрода в 0.00Ш растворе КС1 (через 10 дней) и ка­
ломельного электрода. Из (5) и рис. 1 вытекает, что 

Вычисленное таким образом внутреннее сопротивление галь­
ванического элемента г в при очень слабых токах равно этой 
же величине при отсутствии тока. Наличие прямолинейного 
участка при слабых токах на кривой рис. 1 хорошо объяс­
няется, если пограничные слои электродов рассматриваются 
в качестве полупроводников. Если ток в пределах прямоли­
нейного участка внезапно прекратить, то напряжение V момен­
тально возвращается к первоначальной электродвижущей си­
ле Е; это указывает на отсутствие поляризации. Если внезапно 
прекратить ток, величина которого находится за пределами 
прямолинейного участка, то, вследствие поляризации, перво­
начальная электродвижущая сила достигается только посте­
пенно. Это явление можно использовать в качестве критерия, 
показывающего, происходят л и измерения в участке Ома или 
нет. / ' 

Если гальванический элемент составлен из испытуемого 
электрода и каломельного электрода, то его внутреннее сопро­
тивление г в слагается из сопротивлений пограничных слоев 
г М е и г к ж л и сопротивления электролита' г, (сопротивления ме­
таллов настолько ничтожны, по сравнению с упомянутыми ве­
личинами, что не принимаются во внимание): 

Г в = Г Ме - Г ' „ л . 4 % (7) 
Если, не изменяя других условий, испытуемый электрод Ме 

заменяется другим электродом такого же размера, но омиче­
ское сопротивление пограничного слоя которого настолько 



ничтожно по сравнению с г М с , что им можно пренебречь, то 
внутреннее сопротивление элемента понижается с г в до г ' в 

н равно 

' ' в = ' к а , + % (8) 

При вычитании (8) из (7) получается омическое сопротивле­
ние пограничного слоя испытуемого электрода: 

' М е = ' в - Г ' в (9) 

Очень подходящим электродом с ничтожно малым омиче­
ским сопротивлением пограничного слоя является амальгами­
рованный алюминиевый электрод. Как известно, продукты 
коррозии не держатся на поверхности амальгамы алюминия, 
а последняя, в свою очередь, в водных растворах интенсивно 
реагирует с водой с выделением водорода. Результатом не­
прерывного спалзывания продуктов коррозии с поверхности 
амальгамированного электрода и непрерывного перемешива­
ния пограничного слоя пузырьками выделяющегося водорода 
является ничтожное сопротивление этого слоя. 

На 1 см 2 поверхности электрода приходится 
Р = г * 1 Ш (Ю) 

где Ь — видимая поверхность электрода, погруженная в элек­
тролит. Если измерения, необходимые для расчета р, прово­
дятся слабыми, кратковременными токами, не выходящими за 
пределы участка Ома, то омическое сопротивление погранич­
ного слоя является величиной, характерной для свободно кор­
родирующего (без воздействия внешнего тока) металла. 

Анализ кривых гальванического элемента, подобных кри­
вой, изображенной на рис. 1, представляет определенный ин­
терес. Однако такой анализ не ставится целью настоящей ра­
боты, задачей которой является только определение сопротив­
ления в точке 1=0 , т. е., определение 1&р\ Поэтому в снятии 
полных кривых нет необходимости, а достаточно снять только 
электродвижущую силу Е и одну из точек, находящихся на 
прямолинейном участке. 

Для различных электродов в различных электролитах пря­
молинейные участки кончаются при различных силах тока. С 
большинстве случаев достаточно измерить силу тока I, необ­
ходимую для спадения напряжения гальванического элемента 
на 0,010 V (от Е до У=Е—0,010) и вычислить г в по следую­
щей формуле: 

тв=№ = ̂ -@). ( 1 1 ) 



К испытуемому гальваническому элементу X параллельно 
приключается измерительная аппаратура V (соответственно 
приспособленный катодный осциллоскоп) и магазин точно 
определенных радиосопротивлений К, согласно схеме, изобра­
женной на рис. 2. При измерениях цепь замыкается на время, 
порядка одной секунды, необходимое для отсчета Е или V по 

осциллоскопу. Сила тока I вычисляется 
по закону Ома для участка цепи: 

/ 

V 

1 = ТГ<А). 
(12) 

Я 

Погрешность определения I не превы­
шает порядка ± 1 %, однако, эта ошиб-

/
ка практически не имеет значения, по­
тому что I подставляется в формулу 
(11), в которой разность Е — У = 1 0 т У 
определяется с точностью ± 1—2тV, 
т. е., ± 10—20%, поэтому также г опре­
деляется с максимальной ошибкой та­
кого ж о порядка ( ± 1 0 — 2 0 % ) . Точ­
ность, конечно, не велика, однако она 
может быть значительно повышена при 
наличии более совершенной аппарату­
ры, дающей возможность точно изме­
рять изменение напряжения в несколь­
ко т У при ничтожных токах порядка 
1 • 10- '° А. 

Когда в гальваническом элементе 
вместо испытуемого электрода нахо­
дится амальгамированный алюминие­
вый электрод, то падение напряже­
ния на 5=*=5100 т У всегда находится в 

пределах прямолинейного участка, поэтому, для повышения 
точности, вычисляется сила тока I' по формуле (12), необходи­
мая для спадения напряжения Е ' — V не на 10, а на —100 т У . 
В таком случае погрешность определения разности Е ' — V со­
ставляет ± 5 т У или ± 5 % , и примерно такую же максималь­
ную ошибку имеет внутреннее сопротивление элемента г ' в . 

Так как, согласно формуле (9) г М е = г в — г ' в , то в случаях, 
когда разность г в —г' в меньше погрешности определения г„ 
метод становится неприменимым. Это имеет место при малом 

Рис. 2. Схема приключе 
ния испытуемого гальва 
нического элемента X к 
измерительной аппара 
туре. V — осциллоскоп; 
8 — набор сопротивле­

ний. 



сопротивлении пограничного слоя и при большом сопротивле­
нии электролита. 

На рис. 3 показана в настоящей работе примененная изме­
рительная ячейка, состоящая из сосуда А с испытуемым элек­
тродом, соединенным с каломельным электродом В при помо-

А В 
Рис. 3. Измерительная ячейка. 

ши соляного мостика С, наполненного обычным студнем ага­
ра с КС1. 

Последовательность операций следующая. В резиновой 
пробке закрепленная стеклянная трубка М, один конец кото­
рой закрыт впаянным цилиндриком Р из пористой керамиче­
ской массы, тщательно промывается, споласкивается дважды 
дестиллированной водой и через пористую массу просасы­
вается несколько мл этой воды. Для этого верхний конец труб • 



ки присоединяется к водоструйному насосу, а конец с пори­
стой массой погружается в дважды дестиллированную воду. 
Просасывание длится 1—2 часа. После такого промывания по­
ристой массы, содержимое трубки выливается и через массу 
просасывается несколько мл раствора, с которым полагается 
проводить опыт. Этим пористая масса дополнительно промы­
вается и заполняется ; нужным раствором нужной концентра­
ции. Затем разбавленный раствор из трубки выливается и че­
рез отверстие в пробке пронизывается и закрепляется деревян­
ной шпилькой I испытуемый электрод (А1). Затем, насажива­
нием пробки на сосуд О в . который предварительно налито 
20 мл нужного раствора К, электрод погружается в электро­
лит и отмечается начало опыта. Затем в трубку М наливается 
столько электролита, чтобы уровень.растворов внутри и сна­
ружи были одинаковы. Если электролит в трубку не нали­
вается, то под гидростатическим давлением раствор со време­
нем проникает через пористую массу в трубку М, и уровень 
жидкости в сосуде О понижается, а это вызывает сильную кор­
розию около ватерлинии. Приготовленный таким образом со­
суд с испытуемым электродом ставится в большой термостат 
на нужное количество дней. 

Примерно 0,5-1 час до истечения срока коррозии сосуд с 
испытуемым электродом осторожно переносится из большого 
термостата в маленький термостат, при измерительной аппара­
туре. Несмотря на осторожность, такой перенос всегда связан 
с некоторым сотрясением, которое может отразиться на со­
стоянии электрода. Поэтому измерения начинаются после 
0,5—1 часа выдерживания сосуда с испытуемым электродом в 
маленьком термостате. В течение этого времени восстанавли­
вается более или менее нарушенное стационарное состояние 
электрода. 

Пипеткой высасывается раствор из трубки М, на его место 
наливается насыщенный раствор КС1 (Н) , при помощи соля­
ного мостика С сосуд А с испытуемым электродом соединяется 
с каломельным электродом В и измеряется электродвижущая 
сила Е. Затем, параллельно к испытуемому элементу приклю­
чается магазин сопротивлений и подыскивается сопротивление 
К, которое вызывает спадение напряжения на 10 т У . Затем 
быстро приготовляется амальгамированный алюминиевый 
электрод такого же размера как испытуемый электрод. Пос­
ледний удаляется, а амальгамированный электрод помещается 
на его место по возможности в таком же положении и на та­
кую же глубину погружения. Затем измеряется электродвижу­
щая сила Е' и подыскивается сопротивление К', которое вызы­
вает спадение напряжения на ~ ЮгпУ. Этим опыт и кончается. 



Амальгамированный электрод приготавливается погруже­
нием алюминиевого электрода в насыщенный раствор Н§С1 2 и 
выдерживанием в течение нескольких минут до покрытия по­
верхности подвижным слоем амальгамы. Затем электрод спо­
ласкивается последовательно в трех стаканах с дважды де-
стиллированной водой и немедленно употребляется. 

После опыта трубка М со всей пробкой О основательно 
прополаскивается, сначала крановой, а затем дважды дестил-
лированной водой, через пористую массу просасывается не­
сколько мл последней и все опять прополаскивается дважды 
дестиллированной водой. Затем трубка М заполняется этой 
водой и оставляется погруженной в нее на несколько дней, 
чтобы возможные следы испытуемого раствора или КС1 в по­
ристой массе диффузионным путем рассеялись. Затем трубка 
снова споласкивается дважды дестиллированной водой, через 
нее просасывается несколько мл этой воды и начинается но­
вый опыт. 

В качестве примера в таблицу № 1 сведены данные, кото­
рые наблюдались для алюминия после трехдневного его пре­
бывания в I N растворе А1 2(504)з, а в таблицу 2 — вычислен­
ные величины. 

Т а б л и ц а I. 
Данные, которые наблюдались для алюминия после трехдневного его 

пребывания в! N растворе АЬ(50»)з 

Е 
Для расчета Г в 

Е' 
Для расчета г в 

вольты К V вольты К' V см» 
Я вольты 8 вольты 

0,784 3,27 • 103 0,774 1,535 2,84 • 10* 1,430 3.1 

Т а б л и ц а 2. 

Вычисленные величины для алюминия после трехдневного его 
пребывания в! N растворе А1.-(50:).-. 

амперы 

г _ Е - у 

к 
амперы 

Б ' - У ГЛ1 = ' в — ''п р = г А , . Ь 
2 . см» амперы 

'* 1 к 
амперы 

' в 1-
9. 

ГЛ1 = ' в — ''п р = г А , . Ь 
2 . см» 

2,28- ю - 5 4,38-103 5,04 • Ю - 5 2,08 • 103 2,30 • 103 7,1 • 103 

Как показывают многочисленные опытные данные, которые 
в настоящей статье не приводятся, но будут приведены в по­
следующих сообщениях, определенное таким образом омиче-



ское сопротивление пограничного слоя р 2 • см 2 является вели­
чиной, весьма характерной для защитной пленки металла, по­
груженного в электролит. Оказывается, что скорость коррозии 
металла обратно пропорциональна этой величине. 

Наиболее вескими возражениями против изложенных 
взглядов могут быть следующие: 

1) Можно ли рассматривать защитную пленку в электро­
лит погруженного металла в качестве полупроводника? 

а"ДЕ 
2) Правильно ли приравнивать нулю при 1 ->- 0 члены —гр­
ог <" 

и I ? Из математического вывода это не вытекает. 
3) Получаемые значения р являются чрезвычайно высо­

кими для таких тонких пленок, какими являются защитные 
пленки на металлах. Поэтому правильно ли называть опреде­
ляемую изложенным методом характерную величину р омиче­
ским сопротивлением пограничного слоя? Не играют ли здесь 
роль поляризационные явления, несомненно происходящие в 
порах пленки? 

Для ответов на эти возражения необходимо привлечь рас­
суждения о механизме процессов. В настоящей статье, как уже 
сказано, механизм процессов не затрагивается, поэтому ответы 
на упомянутые возражения будут даваться в последующих 
сообщениях. 

В Ы В О Д Ы . 

Разработан метод определения величины, характерной для 
пограничного слоя металла, свободно (без воздействия внеш­
него тока) корродирующего в растворах электролитов. Вели­
чина эта названа омическим сопротивлением пограничного 
слоя. 
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ЬАТУМАЗ УАЬЗТЗ ПМУЕКЗИАТЕЗ 2INАТNI5КIЕ РАК5Т1 
IX ЗЕЛ., 1956. К1ММА5 РА1ШЕТАТЕ III 

Е. ОийгШесе, О. Уападз 

0 1 В Е \ 2 0 Р 1 Ж А \ А СНЬ0КМЕТ1ЬЕ§АМ 

ЬНегашга [1] погасШз, ка, {едагЬорМез иг ш'Ьепгошгапи (I) 
(ш'Геп11епокз1с1и) аг (покз1гпеШепи ип 5аизи сЫогйдепгаш" ре-
1го1е!ега зкндита ип Ьегйдепз с т к а сЫопда к1аИепё, гос1аз 64-
ЬепгоГип1-2-теШсЫопс15 (II). 

1ерпекзёк)5 дагЬоз раг аготаИзко за\'1епо]'ити сЫогтеШё 
запи по5ка1с1го1з, ка паПаПпз [2], 2-теШ-паГт.аНпз [3], 1е1гаипз 
[4], 1-сЫогпапаНпз [5] ип ап1гасепз [б] |оИ укз&Н сЬЛогтеШё'аз 
аг рагаГогтаШеЫа'и ип копсеп1гё!и за1ззкаЫ 1едиз еИкзкаЪез 
зкТдита, Не1ор1 раг ка1аПга1оги огЫозСогзкаЫ. 

12г1(1аз, ка зо гпеидП аг 1аЫет рапакиппет уаг Ие1о1 ап сН-
Ьепгошгапа сЫогтеШёзапак 1едагЬо]оИез иг аЧЬепгошгапи аг 
рагаГогтаЫеЫаи ип копсеп1гё!и заЧззкаЫ 1едиз еикзкаЬез §кТ-
пита ип Негор! раг ка!а]!га1оги кг!51аПзки ог1оГозюгзкаЫ (1а 
доа 1аЬакиз | 'гпакитиз пека 85% ГозюгзкаЬе) 70—80°С 1ет-
рега!ига, гоааз сПЬеп2оГип1-2-теШсп1опа,5 (II) (91,40% 1еоге-
Чзка): 

Шегашга аоИ погаш^игт, к а даг! сПЪепгошгапа а1уазта-
]'игп| 1г ЪаМепозт.аПзказ [7], ка а п Пгю1о&1зк1 аки'уаз [1] У1е1аз. 
1ггасгп,аз, а п ра^а1ауо1а1з д!Ьепгошп1-2-теШсп1опдз 1г Пгю1о-
Й18к1 1еаагЫо;а у^еГа. 

Таз зИрп к а н т а ади, иг адаз гоааз 'нгзиигш, ип 1а зИрп 
т е г . 1едагЬ1Ъа Пдз! 2—3 ш'епаз. 51гадар1 аг зо У1е1и \аЪй11аЬа1 
\'епШасца'| (сЗпкз! з1гадат. Пка! уе1ктез зкар!). 

01Ьеп2ошп1-2-теШсп1опс15, геа&ё>'о1 аг апШпи, уе1до N-(01-
Ьеп2о1ип1-2-теШ)- апШпи (III) , аг р1рег1шпи — М-(шЬепго-
ГигП-2-теШ)- р1репдти (IV), каз \т зкШгитз ип уе1с1о за|из, 
р1ет.: за1ззкаЬез заП (V). 

_ СН2С1 

I 11 



^ \ / \ 
1 II 1 - с н — ш-1 11 ' - с н , - и 

о # % о N 

. л ь , 

О N - Н С1 
/ Ч 

V 

Зкэ 5ау1епо.|игш 1Нега1ига пау рагЫапп. 
Та ка д1Ьеп2огап1-2-еикзкаЪе1 р1еггйЧ ащ*и аи§§апа5 з11ти1ё-

Щй ТразШаз, шё^ша^ат иг1аЪо1 1аз к^йзапаз тет.о6М. Таз з т 
1еге1 11ек>]ат 1еспгизко а1ЪепгоГип1-2-теШсп1опсш, киги рагуёг-
1 а т раг тЪепгошгП-2-теи1с1атди (V) ип, 1о рагаерор! , 1е§и-
\ а т тЪепготп1-2-е*лк.зкаЫ (VI). Та 1г Ьсгкгазаз кп'згаПзкз 
\1е1а, 1аЫ зкЫ о г ^ а ш з к а р з зкТш'паЧарз. 

^ \ / \ Л 
к/\Л^-СНг-с^ \ААЛСН2 -соон 

о о 
V VI 

01Ьеп2о{игП-2-еикзкаЬе5 гакзшгозапа! ра§а!ауо]ат 1аз а т -
Иди (VII) рёс рагаз!аз теиэскгз. 

Л / ч 
к Л / и - с н а - с о - " н - о 

о 
VII 

ОШепгсЛигП-г-еИкзкаЬез агшаи Ига уе1с!а 1ео;й4 §гйИ, ]'о 1аз 
зИМ кпз1аН2ё]аз. 

ЫагЬорИез иг а1Ьепгошп1-2-теШсЫопа ,и аг сЫпоНпи, т ё -
(г'тарт рао;а1ауо1 Ы-(шЪеп201ип1-2-теШ)-сптоПт]а сЫопаи. 
Кеаксци {гааг^ат егега зкндита ип рагаз1а]а 1етрега1ига. 
Рёс 4—5 т т и 1 ё т зкШитз кгазс^аз кезагкапа кгаза, Ье1 рёс 
а р т . 15 т т и 1 ё т 1аз 1Г загкапую1е1з. Кгазо^итз рагабаз т о -
тегкаП, \а зкМити зНаа. 



1п1егезапИ а1г1тёг, ка заа!и рази кгазсн'ити аг сптоНпи о*еуа 
ап (2-теШпаш -1-1)-теШсп!опс15 ип 1е1гаШ-6-теШсп1опаЧ Ье! 
Пка! рёс а р т ё г а т 12 з и т д а т . А1гак гоёаз кгазо^итз, р1еИеко! 
Ьегйбепз а1иппт]а сЫопёи Уа1 ЪегЫет с т к а сЫопс1и. Ре-
пап4гП-9-те1ПсН1ог1с15 ип ап1гасепПеп-9,10-аЧтеШаЧсп1опа'5 зади 
кгазо]ити аг сЫпоНпи песюа. 

Каз Не раг ргойикИет, каз годаз, кдёагЬорИез ттё1а]1еп] 
сЫогтеШзауктощгтет аг сЫпоНпи, пау позкаЫгогз. ЪЫг\ц\\ 
рзгадТЬи аггппё ап Кигцесоуз V. I. ип Р'ппепоуа 2 . М. [8] сН'то-
Ппа ип 1,2-сПсп1оге1апа зауз4агрё]"аз 1еаагЫЬаз гегиИа^а. 51з ге-
аксцаз .щШэи ап па\ г позкаЮ^от-а, Ье1 ]аи сЫпоПпа гТтез рёс Н-
§ака Ы к а §кТс1ита габа к г а з о ^ т и . 

ЕК5РЕК.1МЕМТАЕА 

01Ьеп2о!игИ-2-теШсН1оп(1з ( I I) 

Ара|ко1Ьа аг р1а!и как1и зПйа 33,6 2 т'Ьепгошгапа, 11 § ра-
ГЕЮгтаЫеЫда, 52 т 1 кбиз еИкзкаЬез, 13,2 р; кпз^аНзказ огю-
ГозГогзкаЬсз, 36,2 гп1 копсепт.гё1аз 5а1ззкаЬез йаепз уаппа 
70—80°С 1етрегашга 5 з1ипйаз, раз1ау1^1 та1зо*. Реакс^аз рго-
с!икш а1зка1с1а аг 200 т 1 йбепз (рёс аЫгезёёапаз \Ыг 1з1аЬаз 
1етрега1ига1). Шепз Ш б и т и аекап1ё ип аШкизо е\\а\ \\дгщо 
ргосшМи зкТсНпа 150 т1 е4ега. Е1ега зкТбити з^грШиуё таг^а 
2 ге1гез аг 200 т1 йбепз, 150 т1 10% па!г1]а кагЬопа!а зкТйита 
ип ЪеШо[ аг 150 т 1 йаепз. Таа" е1ега экТйити гауё У1ГЗ Ьег-
ййепз па1гца зи1Га1а. Е1еп пооезШёр!, 1ео;й51 га|о;апи еЦа1 II-
агТ^и ргосшкш — ш^епгошп1-2-теШсп1опаЧ1 (II) , каз з1ауо1 
зас1е!ё раг кпз1аПзки т а з и . 1гпакитз !г 39,5 ц (91,40% 1еоге-
пзка). Рагкпз1аПгё по Ьепгта (У. р. Пс1г 70°С). К. р. 80° (Ш. 
78,5—79,5 0С).01Ъепгошп1-2-теШсп1опаз, дезШёр! 110°С/10тт, 
120"а1а сЬ1огйа!епгааЧ ип гоа"а5 зуеккет \\дг'Щ5 ргос1ик15 аг га|и 
Пиогезсепск 

1е§й1а1з аЧЬепго{ип1-2-теШсп1опс1з Гразтаз а т Н з ! ШегаШга 
с!о1а]ат. 

1Ч-( 01Ьепго1ип'1-2-теиI)-апШпз ( I I I ) 

Ко1Ыпа зИба 4,7 о; ё1оепгошгП-2-теШсп1опо!а ип 3,7 апШпа 
иг йдепз уаппаз Т з1ипс1и. Реаксцаз ргос1ик1и аЫа) ра пакИ 
1з1аЬаз 1етрега1ига. Таа" геаксцаз таза1 ра рШепат р1е1е] ат.-
5ка1с1Ии заЪзкаЫ, Ы подаШи апШпа рагакити. Мо§и1зпез, каз 
1г М-(аЧЬепгоГип1-2-теШ)-апШпз (III) , поПИгё ип иг ПНга 12-
т а г ^ а аг идет , катёг ПНга1а пау копз1а1ё]атз сЫога юпз ип 



ЪеЫгоЬ аг а1копо1и. Гедйз! 4,4 § (81,48% ^еогеИзка) Ы-(д1Ьеп-
го1ип1-2-теШ)-апШпа (I I I ) . Рагкпз1аПгё по а1зка1дНа а1коЬо1а 
ип кгсгйз* Ьегкгазаз ада1уе1да к п з Ы и У1е1и, каз &а1за ип д а 1 3 -
т а з 1е1ектё кгазо]аз га|а. К. р. 183°С. Та з к Ы 1едиз еикзкаЬё 
ка ап ттега1зкаЪёз (каи1 &ап затёга о;гчШ), Vе^до^о^ за|из. N0 
зкТдиппет аг загти Ы-(д1Ьепгошп1-2-теШ)-апШпз 12§и1зпё]аз. 

4,443 т д У1е1аз: 0,204 т 1 N 2 (17°; 749 т т ) 
А1газ15 % : N 5,33 

С, 9 Н ,5 (Ж. АргёктаЧз % : N 5,13 

М-(0|Ьеп2о1ип'1-2-те«1)-р1репдтз ( I V ) 

4,7 ^ аЧЪеп2оГип1-2-гпеШсЬ1опда ко1Ыра 12§к1дта 20 т1 е1ега 
ип 1ёпат рДерЩпа 7 т 1 р1репдта. Ко1Ыпаз зашги 1аЫ закга!а 
ип а!з1а]' ра паки. Мази а1зка1да аг и д е т ип е1ега з!ап! пос1а1а 
зкирШиуё. Е1ега зкТдити таг&а аг и д е т , катёг пау ]й1ата 
р|репшпа з т а к а , ип е1ега зкТдити гауё У1гз Ьегйдепз па1Н]а 
зи1Ыа. Е1еп подезШёр!, 1е§йз1 Ы-(д1Ъеп2о1ип1-2-теШ)-р|реп-
д т и (IV) 1еаге11епаз е | |аз уе1да. Таз з к Ы еИкзкаЬё ип а1зка1-
с1Т1аз ттега1зкаЪёз. ЙезаЙпо! (1Ч-д1Ьеп20Шп1-2-теШ)-р1реп-
д т а зкйлити аЬзо1и(а е1ег! аг заизи сЫогйдепгад!, годаз Ыега 
т а з а . РШгёр! 1а 1гр1йз1, ]о 1Г Ыо;го5кор!5ка. 

4,114 У1е1аз : 0,165 т 1 Ы2 (1Г.755 т т ) 
А1газ!з % : N 4,69 

С , 8 Н 1 9 ( Ж . Аргёктагз % : N 5,26 

01Ьеп2о{ип1-2-еикзкаЬе (VI) 

Ара|ко1Ьа аг р1а!и как1и зПда 33,6 § ш'Ьепгошгапа, 11 р; 
рагаюгта1деЫс1а, 52 т.1 1ео!и5 еИкзкаЬез, 13,2 & кпз1аНзка5 ог-
кэюзюгзкаЬез ип 36,2 т.1 копсеп1гё!аз заЬзкаЬез йаепз уаппа 
70—80°С 1етрегайдга 5 з1ипа"аз, раз1ау!е1 та!зо1. Мази а!дге-
зё Мйг 1з1аЬаз 1етрега1ига1 ип а{зка1да аг 200 т 1 йдепз, 1аЫ 
закгаЫ. Одепз зкТдити декап1ё. АШкизо еЦа1 НагТ^о ргодик-
1и — {есЬтзко дтепгошгП-2-теШсп1опди §к1грПшуё 2 ге1гез 
т а г ^ а аг а 200 т1 йс1епз, 1 ге121 аг 150 т 1 10% па1п]а кагЬо-
па1а §к!дита и п Ье1дго1 аг 150 т 1 йдепз. 01Ьеп2о{иг11-2-теШ-
сЫопди йзкТдта 250 т.1 еи1а1коНо1а ип р1е1е] 9 д па1гца спа-
ш'да, 1 2 5 к 1 д т а 1 и з пеНе1а йдеп5 даидгита . ЗкТдити уага иг 
йдепз уаппаз ко1Ьа аг аНесез дгезтаЧа^и 3—4 з1ипдаз; годаз 
д|Ъеп20ш.гП-2-асе1от1п1з (V). 5 к 1 д и т а т рйгукто 15 2 па1г1]а 
1па'гокз1а'а, 12зк1дшаШ5 пеНе!а йдепз даидгита ип уага иг йа"епз 



уаппаз, катёг уа1Г5 пау к о п з 1 а 1 ё ]ата атоп)'ака 1гда115апаз (1ак-
т и з а рарГгИз!); геаксца Пдз! 8—9 зшпдаз. Рёс т.ат а р т ё г а т 
2/г. еН1а1копо1а подезШё ип аШкити зкиПпа йс]еп1. ОНэепгошгП-
2-е11'кзкаЬез па1Н)а за1з, каз гаш'ез рагаерозапаз геаксца, идет 
12зк1з1. То поПИгё по зуек1ет ПдгТ^а^ет, ййепТ пезкЫоза^ет 
ргодикиет, каз гос!а5 геакс^аз ргосеза. К'езкТзюзо ргодик1и \'а1-
гаказ ге1гез т а г § а аг идет, Ы !гзк1с1таЧи У1зи ш'ЬепгошгЛ-
2-еИкзкаЬез па1п']'а заН, ип т а г д а ^ а т о з йдериз р1еу1епо да1уе 
п а ] а т зкТбитат . ЗкТдити разкаЫпо! аг а1зка1дТ1и заЧззкаЫ. 
12§и1зпё]а5 аЧЬепго{ип1-2-еШ<5каЬе (VI) кздгеНепи рагз1и уеМа. 
(РазкаЫпазапи 1гс1ага поуе1ката зкарТ, киг 1аЬа уепШасца, 1а; 
12загда1оз по затоёзапаз аг аапйдепгаал, каз годаз по пе1ггеа-
&ё,-оза па1гца а а т ' д а ) . 1гпакитз 17,4 о; (53,5% 1еогеИзка). 

То рагкпз1аПгё по а1зка1'дНа еШа1коНо1а. 0|Ъепгошгг1-2-
еИкзкаЬе кпз1аНгё]'аз Ьегкгазаз адат.уе1да к п з Ы о з . К. р . 163' 
(1Н. 162—163°С). 

Иг 0,2540 § укдаз |г.е* 11,20 т ! 0,1 п ЫаОН 
N . и г . • I 0,2540-1000 _ 
Ш Ь - а Ш . екугуак = 11 20 • 0 1 = 

0!ЬепгоГиг11-2-еикзкаЬез то1еки15Уагз: 
а!газ1з: М = 2 2 6 

СЦНЮОз аргёктаЧз: М=226,8 
0,1561 ё У1е1аз: 0,4246 § С 0 2 ) 0.0662 § Н 2 0 

А1газ1з % : С 74,33; Н 4,74 
СцНюОз. АргёктаЧз % : С 74,32, Н 4,46 

01Ъеп2оГип1-2-еИк5каЬе5 гакз1игозапа1 р а ^ а 1 а у о ] а т 1аз а т -
Пди, рёс 1аз разаз те1одез ка (2-теШ-паШ1-1 )-асе!апШди 3. 

Рагкпз1аН2ёр1 д1ЬепгоТип1-2-асе1апШди (VII) по а4зка1д!-
1а е1апо1а, 1едйз1 Ьегкгазаз ада1уе1да к п з Ы и з . К. р . 166'С. 

То уагот. аг па1г1^а Ыдгокз1ди, годаз апШпз ип дШепгоГипЬ 
2-°11кзкаЬе. АпШпи р1егада аг сЫогка|ки геаксци. ОдэепгоГип!-

•еикзкаЬез (каз годаз ЫдгоПгез ргосеза) к. р . 163°С, каз за-
гап аг Шегагига ао!о (162—163°С). 

4,300 т§у1е1а5: 0,189 га! N 2 (17°, 770 т т ) 
А1газ1з % : N 5,23 

С 2 оН, 6 (Ж. АргёктаЧз % : N 4,84. 

5 Ь Е 0 2 1 Е Ы 1 

1. РагадИз, ка дИэепгошгапз чЧе^П сп1огтеШё]аз аг рага-
ГогтаЫеЫди ип копсеп1гё!и заЧззкаЫ 1едиз еИкзкаЪез зкГдита 
ог1о[оз!огзкаЬез кШИепё. 



2. N 0 а1Ьеп20Илп1-2-теШсп1опаа ра§а1ауо1з (шЬепгошгП-
-2-теШ)-апШпз ип (шЪепгошгП-2-теШ)-р1репдш8. 

3. Т_1г1аЪо1а шЬепгогип1-2-еикзкаЪе5 зт^егез тет.оде ип ра-
§;а1ауо1з 1аз апШдз. 

4. А1газ1з, ка ш'Ьеп20Шп1-2-теШсН1опа'5 с!ос! загкапую!е<и 
кгазо.)ити аг сЫпоНпи. 
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ХЛОРМЕТИЛИРОВАНИЕ ДИБЕНЗОФУРАНА 

В предыдущих работах было выяснено, что хлорметилиро-
вание нафталина. 2-метилнафталина, тетралина, 1-хлорнафта-
лина и антрацена идет легко с параформальдегидом и концен­
трированной соляной кислотой, если применять в качестве ка­
тализатора ортофосфорную кислоту. 

Тот же метод с успехом применен и в настоящей работе 
для хлорметилирования дибензофурана. С выходом в 91,4% 
получен дибензофурил-2-метилхлорид. Вещество это очень раз­
дражает кожу, так что работать с ним можно только при весь­
ма хорошей вентиляции. Получены и характеризованы продук­
ты взаимодействия дибензофурил-2-метилхлорида с анилином 
и пиперидином. 

Разработан улучшенный метод получения дибензофурил-2-
-уксусной кислоты омылением ее нитрила, полученного взаимо­
действием дибензофурил-2-метилхлорида с цианистым нат­
рием. Кислота охарактеризована получением анилида. 

Дибензофурил-2-метилхлорид дает с хинолином в эфирном 
растворе красное окрашивание. Последнее получается уже со 
следами хинолина. Значительно труднее такое окрашивание 
с хинолином дает и /2-метилнафтил-1/-метилхлорид и тетра-
лил-6-метилхлорид, между тем как фенантрил-9-метилхлорид 
и антраценил-9.10-диметилхлорид такого окрашивания с хино­
лином не дает. Химическая сторона этого явления не выяснена. 
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К ВОПРОСУ ОБ УСТОЙЧИВОСТИ СВЯЗАННЫХ ФОРМ 
КАЛЬЦИЯ В. БЕЛКОВЫХ СРЕДАХ 

Задачей настоящего исследования было выяснение условий 
повышения лабильности кальциево-белковых соединений, су­
ществующих в естественных условиях, в сыворотке. 

Можно считать, что с белками связано около трети каль­
ция сыворотки крови и около 40% кальция мышечной сыво­
ротки. Кроме связанной с белками формы, кальций находится 
в ионно-дисперсном виде и в виде небелковых, неультрафиль-
трующихся соединений коллоидного характера. Количественные 
соотношения между этими формами в норме устойчивы в опре­
деленных пределах, но могут изменяться под влиянием хими­
ческих и физикохимических воздействий, наблюдаемых уже в 
условиях организма. 

Наиболее ясной представляется природа связей кальциево-
белковых комплексов у белков с выраженными кислотными 
или основными функциями. Вообще же можно говорить о трех 
основных типах соединений белкового и небелкового компо­
нентов комплекса: адсорбционном, посредством побочных ва­
лентностей и при помощи главных валентностей. 

Наиболее подвижны соединения первого типа. Наиболее 
прочны — последние. 

Во многих случаях резкое разграничение типов связи за­
труднительно и возможен переход одних из них в другие. (1) 

Изменение в соотношениях форм кальциевых соединений 
можно наблюдать в естественных условиях. В данной работе 
имелось целью проследить влияние постоянных компонентов 
сыворотки — оксикислот трикарбонового цикла и сопоставить 
их действие с оксикислотами — продуктами окисления глюкозы. 

Известно лабилизующее действие на наиболее прочную 
форму связанного кальция— костную ткань — члена трикар­
бонового цикла — лимонной кислоты. Так в 1946 году 
Лорх (2), изучая костную фосфатазу декальцинировал кость 
в нитратном буфере с рН=4,4—5,0. Грип, Фишер и Морзе (31 



пользовались раствором цитрата натрия с дабавлением рас­
твора лимонной кислоты (рН = 4,2—4,9). В 1949 году Шаба-
даш (4) декальцинировал костную ткань зуба цитратом ам­
мония. Позже декальцинацией занимались Майно и Руйе (5), 
Шмидт (6) . Ранее, напр., в микроскопической технике, декаль­
цинация проводилась с применением минеральных кислот, му­
равьиной, пикриновой кислот и их смесей. 

Декальцинирующее действие кислот, особенно минераль­
ных, сопровождается резким нарушением состава комплексов. 
Гораздо более мягким действием, не сопровождающимся раз­
рушением химических составных частей и метаболитов, ни ин­
активацией ферментов, неизбежным при резком изменении 
кислотности среды, является метод применения нейтральных 
растворов солей (4). Шабадаш нашел, что при различных кати­
онах наибольшую лабилизацию кальция дает ион аммония. 

Для наблюдения были взяты продукты нейтрализации гидр-
оксидом аммония кислот: яблочной, молочной, глюконовой и 
гептаглюконовой; диаммонийцитрат был взят кристаллическим. 
Растворы кислот нейтрализовались до р Н = 7 . Их исходные 
концентрации отвечали 0,02 моля в литре. 

Чтобы поставить сыворотку в условия, при которых могла 
бы проявляться как способность к отщеплению, так и способ­
ность к связыванию кальция, к сыворотке, перед приливанием 
изучаемого раствора добавлялся раствор хлорида кальция с 
исходной концентрацией 0,01 моль в литре. Постоянный объем 
приливаемых растворов достигался добавлением 0,9% раство­
ра хлорида натрия (физиологический раствор). 

МЕТОДИКА 

Объектом исследования была боенская сыворотка, полу­
ченная от быков 4—5-летнего возраста, получавшаяся в пе­
риод зимнего стойлового содержания животных, не имевших 
выраженных отклонений от нормы. 

В сыворотках определялись: общий белок, альбумины, гло­
булины, остаточный азот; кальций: общий, связанный с бел­
ками, ультрафильтрующийся; по разности первых двух вычис­
лялся небелковый, неультрафильтрующийся (кальций колло­
идно-дисперсных небелковых соединений). 

Кроме того определялось содержание молочной и лимонной 
кислот исходных сывороток. 

Наблюдение велось в системе точек, отвечающих треуголь­
нику Гиббса. В пробирки, отвечающие точкам диаграммы, вво-



дилось по 5 мл исходной сыворотки, после чего к сыворотке 
последовательно добавлялись, в количествах соответствующих 
точкам диаграммы, растворы: 1) хлорида натрия, 2) хлорида 
кальция, 3) раствора аммонийной соли соответствующей кис­
лоты. 

После перемешивания пробирки помещались в термостат и 
выдерживались при температуре 37° в течение 64—66 часов 

Ь 

Рис. 1. 

О б с з н а ч е н н я к р и с . 1—6. 
Линия точек с 32% (от общего Са) содержанием Са, связанного с 

белками. 

. » 43% Са, связанного с белками. 

. 4 0 % (от общего Са) содержанием небелкового не-
улътрафилътрующегося Са. 

. „ содержанием связанного с белка.чи Са. равным исход­
ному. 

, . содержанием небелкового неулътрафилътрующегося 
Са, равным исходному. 



Перед помещением в термостат к смеси добавлялось очень 
малое количество порошка тимола (консервант). 

Общий объем приливаемой смеси растворов равнялся объ­
ему сыворотки (5 мл). Число мл каждого компонента прили­
ваемой смеси приведено в таблице 1. Соответствующая нумера­
ция точек дана на рис. 1. 
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Рис. 2. 

Из значений, полученных для ультрафильтрующегося каль­
ция, вычиталось количество кальция, содержавшееся в при­
бавленном растворе хлорида кальция, по соответствующему 
расчету. 

Для получения сравнимых результатов, данные о содержа­
нии кальция в различных фракциях сыворотки перечислены в 
% % от общего кальция каждой соответствующей сыворотки. 
Эти данные приведены на рис. 2—6. Соответствующие данные 
в мг% помещены в таблицах 2—6. На рис. 2—6 проведены ли-



нии одинакового процентного содержания одноименных фрак­
ций кальция. На рис. 1 дана сводка таких изо-линий. 

Общий белок сыворотки определялся осаждением трихлор-
уксусной кислотой и сожжением по Къелдалю (полумикроме-
тод). Глобулины отделялись высаливанием сульфитом натрия 
(насыщенный при 20° раствор с содержанием 26,9% соли). 
При этом методе получаются результаты, совпадающие с элек-
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Рис. 3. 

трофоретическим определением (7) . После осаждения глобу­
линов и отфильтровывания альбуминов, последние определя­
лись сожжением. Глобулины вычислялись по разности. 

Остаточный азот определялся минерализацией фильтрата 
после осаждения белков трихлоруксусной кислотой. 

Общий кальций сыворотки определялся манганометрически 
после озоления (8). 

Определения кальция, связанного с белками, сопряжено с 
некоторыми условиями. В сыворотке к связанному кальцию 



следует отнести не только кальций, непосредственно связан­
ный с протеинами, но и более значительную часть кальция, 
входящую в белково-липидный комплекс, в котором часть 
кальция связана с фосфо-липидами. Эта часть кальция должна 
быть отнесена к кальцию белковых комплексов. (15). 
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Рис. 4. 

Чтобы избежать делинидации при осаждении белков, отде­
ление белковой фракции проводилось этиловым спиртом кре­
постью 50° подкисленным до рН = 5,5 (16). 

Кальций ультрафильтрата определялся микрометодом по 
Джонсону и Кирк (9). Содержание кальция в ультрафиль­
трате проводилось по Норбе (10) в модификации Собель ( И ) . 

Небелковый неультрафильтрующийся кальций (коллоид­
ный небелковый кальций) вычислялся по разности. 

Мембраны готовились из раствора коллодия в спирто-эфир-



ной смеси с добавкой этиленгликоля. Испытание на проницае­
мость для белка проводилось сульфосалициловой кислотой. 

Лимонная кислота определялась совместно с изолимонной 
по Сафран (12) колориметрически по цветной реакции с уксус­
ным ангидридом и пиридином. 

Молочная кислота определялась иодометрически по А. Е. 
Браунштейну (13). 
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Рис. 5. 

ПОЛУЧЕННЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ 

Сводная характеристика исходных сывороток дана в таб­
лице 7. 

В таблицах 2—6 приведено содержание в различных точ-
как диаграммы, в мг%, всех трех форм кальция. Те же дан­
ные, но в % % от общего кальция каждой сыворотки приведе­
ны в диаграммах на рис. № 2—№ 6. У каждой точки верхняя 
цифра дает недиализуемый небелковый кальций, средняя 



цифра — кальций связанный с белками, нижняя цифра — уль-
трафильтруемый кальций. На рис. № 1 сопоставлены кривые, 
соединяющие точки одинакового процентного содержания оди­
наковых форм кальция при различных кислотах. 

Вследствие неодинакового исходного содержания и распре­
деления кальция в исходных сыворотках более наглядное пред­
ставление о происходящих изменениях может дать градиент 
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Рис. 6. 

изменения каждой формы кальция между точками с наимень­
шим и наибольшим содержанием прибавляемого кислотного 
аниона (точки № 6 и № 1). Соответствующие данные приведе­
ны в таблицах 8, 9, 10. 

Можно предположить, что фракция, обозначаемая как не­
белковый неультрафильтрующийся кальций, представляет низ­
кодисперсные комплексы коллоидного порядка. В дальнейшем 
эта фракция будет сокращенно условно называться коллоид-



ной. В таблице 8 приведены значения изменений коллоидной 
фракции при различных исследуемых анионах по отношению к 
исходным значениям той же фракции. 

По способности повышать относительное содержание кол­
лоидной фракции рассматриваемые анионы располагаются в 
следующем порядке: 

Гептаглюконат>цитрат>глюконат>малат>лактат 
Соответствующее различие можно найти в относительном 

расположении границ зоны начинающегося повышения колло­
идной фракции (двойные пунктирные линии на рис. 2—6). 

В таблице 9 приведены сравнительные данные по декаль-
цинирующему действию на кальциево-белковые комплексы. 
Получается следующий ряд анионов, расположенных в по­
рядке убывающего действия: 

цитрат > глюконат> гептаглюконат, малат >лактат 
Различия в границах зоны начинающейся декальцинации 

при различных анионах выражены не резко (пунктирно-штри­
ховые линии на рис. 2—6). 

Таблица 10 дает изменения в содержании ионного кальция. 
Резкие различия дают цитрат и гептаглюконат. Первый дает 
значительное повышение ионного кальция, второй — значи­
тельное снижение. 

Таким образом цитрат в точке наибольшего его содержа­
ния дает значительно большую декальцинацию, нежели гептат, 
повышая при этом как ионную, так и коллоидную фракции. 
Гептаглюконат, декальцинируя белки в меньшей степени, спо­
собствует значительному повышению коллоидной фракции, сни­
жая одновременно ионный кальций. 

Приведенный выше ряд декальцинирующего действия ан­
ионов напоминает лиотропный ряд в том отношении, что при де­
кальцинации, как и при дегидратации цитрат показывает наи­
более выраженное действие. Возможно, что отщепление каль­
ция облегчается производимой цитратом дегидратацией. Боль­
шая часть связанного с белками кальция в сыворотках взятого 
типа связана с наиболее гидратированной белковой фрак­
цией — с альбуминами (14). 

Дегидратирующее действие цитрата может быть в некото­
рой степени причиной повышения, при применении цитрата, не-
ультрафильтрующейся небелковой фракции кальция, так как 
дегидратация облегчает аггрегацию первичных частиц. 

Некоторое затруднение для более определенных выводов 
представляет неодинаковый альбумин-глобулиновый коэффи-



циент рассматриваемых сывороток, представляющий отноше­
ние наиболее гидратированной белковой фракции — альбуми­
нов к глобулинам. Тем не менее полученные результаты цитрат 
дал в условиях применения к наиболее богатой альбуминами 
сыворотке. 

Заслуживают серьезного внимания различия в содержании 
ультрафильтрующегося кальция, большую часть которого со­
ставляет ионнный кальций. Как ясно выраженная связываю­
щая способность гептаглюконата, так и лабилизующее дейст­
вие цитрата могут быть использованы для направленного воз­
действия для изменения соотношений форм кальциевых соеди­
нений в крови. (Табл. 10). 

в ы в о д ы . 

Рассмотрено действие аммонийных солей монооксикислот 
трикарбонового цикла: лимонной, молочной, яблочной и кис­
лот—продуктов окисления глюкозы: глюконовой и гептаглюко-
новой на соотношение основных форм кальция сыворотки: ион­
ного, связанного с белками и несвязанного с белками неуль-
трафильтрующегося. 

Все рассмотренные кислоты дают в различной степени сни­
жение связанного с белками кальция. По степени декальцини-
рующего действия кислоты могут быть расположены в следую­
щий ряд: 

цитрат> глюконат> гептаглюконат > малат> лактат 

Все рассмотренные кислоты дают повышение несвязанного 
с белками неультрафильтрующегося кальция в порядке сле­
дующего ряда: 

Гептаглюконат>цитрат>глюконат>малат> лактат 

Содержание ионного кальция в наибольшей степени повы­
шается цитратом, за которым идут глюконат, малат и лактат. 
Гептаглюконат снижает содержание ионно-дисперсного каль­
ция. Это снижение сопровождается повышением небелковой 
неультрафильтрующейся фракции кальция. 

Высказано предположение о связи декальцинирующего 
действия цитрата с его лиотропными свойствами. 

Высказано предположение о, возможности использования 
цитрата и глюконата для направленного воздействия на соот­
ношение основных форм кальция крови. 



Т а б л и ц а 1. 

Число миллилитров раствора 

точки 
треугольника исследуемой 

соли 
хлорида 
натрия 

хлорида 
кальции 

1 5 0 0 

2 4 1 0 

3 3 2 0 

[4 
2 3 0 

5 1 5 . 0 

6 0 у в ' 0 

7 . Л. 0 1 

8 1 1 

9 2 2 1 

10 1 3 1 

11 0 4 1 

12 3 0 2 

13 2 1 2 

14 I ! % м> 2 

15 0 3 2 

16 2 0 3 

17 1 1 3 

18 0 2 3 

19 1 0 4 

20 0 1 4 

21 0 0 5 

6* 115 

(Нумерация точек — согласно рис. 1). 



Т а б л и ц а 2. 

м 
точки 

треугольника 

Неультрафильтр, 
нес вяз. с белками 

Связанный с 
белками 

Ультрафиль-
труемый 

5,0 8 3.8 

2 4,9 1,2 3,5 

, $ 4,2 1,8 3.6 

4 3,8 2,5 3,3 

5 3,6 2,7 3,3 

6 3,6 3,1 2.9 

7 4,4 1,7 3,5 

8 4,2 1,9 3.5 

9 3,8 2,5 3,3 

10 3,5 2,8 3.3 

11 3,1 3,6 2,9 

12 4,2 2,7 2,7 

13 3,8 3,0 2,8 

14 3,5 3,3 2,8 

15 2,7 3,8 3.1 

16 3,8 3,0 2.8 

17 3.6 4,0 2,0 

18 2,4 4,0 3,2 

19 3,5 3,8 3,3 

20 2,0 4.1 3.5 

21 2,1 4,2 3.3 



ЛАКТАТ 
Т а б л и ц а 3. 

точки 
треугольника 

Неультрафильтр, 
несвязан, с белками 

Связанный с 
белками 

Ультрафмль-
труемый 

1 4.3 3,7 3,9 

2 4,3 3,8 3,8 

- 3 ! 4.1 4,1 3.7 

4 4,1 4,1 3.7 

5 4.1 4,2 3,5 

6 4.1 4,1 3,6 

щ 3.8 4,2 3,9 

8 4.3 3,8 3,8 

9 3.3 4,2 3,9 

10 3.9 4,3 3,7 

11 4.1 4,2 3,6 

12 3,1 4,6 4,2 

13 3,5 4.6 3,8 

14 3,6 4,7 3,3 

15 3,6 4,5 3,8 

16 
1 

2," •5,4 3,8 

17 2,9 5,2 3,8 

18 3.1 5,0 3,8 

19 2.4 5,6 3,9 

20 2.1 5.7 3;8 

21 1,Э 5,8 4;2 



МАЛАТ 
Т а б л и ц а 4. 

точки 
треугольника 

Неул ьтр афнльтр., 
несвязан, с белками 

Связанный с 
белками 

Ультра филь­
труемый 

1 3.3 3,2 4.3 

2 3.3 3,6 3.9 

3 3.2 3,8 3.8 

4 3.2 4.1 3.5 

5 3.1 . 4.2 3.5 

6 3.1 4.2 3.5 

7 2.9 3.7 4.2 

8 2.9 3.3 4.1 

9 2.9 4.0 3.9 

10 3.0 4.3 3,5 

П 3.0 4.2 3,6 

12 2.5 4.2 4.1 

13 2.5 4.8 3,6 

14 2.5 4.4 3.9 

15 2.8 4.5 3,5 

16 2,5 4,2 3.8 

17 2.4 4.6 3.8 

18 2,3 4,6 3,9 

19 1.8 5.0 4.0 

20 1.8 5,1 3.9 

21 1,5 5,3 4.0 



ГЛЮКОНАТ 
Т а б л и ц а 5. 

точки 
треугольника 

Н еультрафильтр. 
несвязан, с белками 

Связанный с 
белками 

Ультра филь­
труемый 

1 4,7 2,5 4,2 

2 4,5 2,7 4,2 

3 4.3 3,7 3,4 

•Щ^ 4.1 3,9 3,4 

5 4.0 4,1 3,3 

6 4.0 4.1 3,3 

7. 4.2 3.0 4,2 

8 4.1 3,8 3,5 

9 4,0 3.7 3.5 

10 3.8 4,1 3,4 

11 3.8 4,1 3,5 

12 4.0 4,0 3.4 

13 3,8 4,1 3,5 

И 3,4 4,2 3.8 

15 3.3 4.6 3.5 

16 3,0 4,3 3,5 

17 3,3 4,6 4,1 

18 2,6 4,8 4,0 

19 2,9 4.8 3,7 

20 2.2 5,0 4.2 

21 1.9 5,2 4.2 



ГЕПТАГЛЮКОНАТ 
Т а б л и ц а 6. 

м 
ТОЧКИ 

треугольника 

Неулырафильтр. 
несвязан, с белками 

Связанный с 
белками 

Ультра филь­
труемый 

1 7.0 3.3 1.3 

2 6.4 3.6 2.1 

3 5.5 3,8 2.9 

4 4.1 4,0 4,0 

5 4.0 4,1 4.0 

6 3.8 4,2 4.1 

• 7 6.1 3.6 2.4 

8 5.3 3,9 2.9 

9 
4,8 4,1 3.2 

.0 3.9 4,2 4.0 

11 3.5 4.2 4,5 

12 5.7 4,0 2.4 

13 4.2 4;1 3.8 

14 3,8 4.7 3.6 

15 2.9 4.5 4,7 

16 3.3 4;8 3.5 

17 2,2 5.6 4.4 

18 2.5 4.8 4.8 

19 1.9 5.6 4.6 

20- Иб •5.7 4.8 

21 1,8 5,7 4.6 



Кальций 

м 
сыво­

ротки 

При каком 
варианте 

применена 

Общий 
белок 

% 
А : Г общий 

свя­
занный 
С б с л к. 

ультра­
филь­
тру-
емый 

колло­
идный 

Лии. 
к-та 

Молоч. 
к-та 

миллиграмм пр< центы 

1 ц и т р а т . . 7,2 1.3 9,6 3,1 2,9 3,6 3,1 9,3 

2 м а л а т . . 7,8 0.8 10,8 4,2 3,5 3,1 2.8 11,5 

3 л а к т а т . . 7.1 1.1 11,9 4,2 3,6 4.1 2.5 10.3 

4 г л ю к о н а т 7.5 1,2 11.4 4,1 3,3 4,0 2.9 10,2 

5 г е п т а ­
г л ю к о н а т . 7,3 0,9 12,1 4,2 4,1 3.8 2.3 9.1 

Т а б л и ц а 8. 

Изменение содержания коллоидно-дисперсной формы небелкового кальция 
в точке с наибольшим содержанием соли по отношению к исходному 

значению. 
(в °/о°/о от общего кальция) 

Соль 

В исходной 
сыворотке 

(точка .V 6) 
а 

При 
наибольшем 
содержании 

солн 
(точка Л 1) 

б 

° - ° -100 
а 

38 52 37 

35 36 3 

29 31 7 

' * 35 41 17 

Гептаглюконат 11 58 87 



Т а б л и ц а 9. 

Соль 
В исходной 
сыворотке 

(точка № 6) 
а 

При 
наибольшем 
содержании 

соли 
'(точка .•* 1) 

б 

а — б , „ 
100 а 

Цитрат . • 32 8 75 

35 31 11 

39 1 30 23 

Глюконат . . . . . . 36 22 39 

Гептаглюконат . . . . 35 27 23 

Т а б л и ц а 10-

Изменение содержания ионного кальция в точках с наибольшим 
содержанием соли по отношению к исходному значению 

(в °/оР/о от общего кальция) 

Соль 
В исходной 
сыворотке 

(точка М 6) 
а 

При 
наибольшем 
содержании 

соли 
(точка N 1) 

б 

б - » . . о о 
а 

30 40 + 3 3 

Лактат 30 33 + 10 

32 39 + 2 2 

Глюконат . . . . . . 29 37 + 2 8 

Гептаглюконат . . . . 34 15 —44 

(в °/о% от общего кальция) 
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ЬАТЛШАЗ УА1.5Т5 1Ш1УЕК51ТАТЕ5 21МАТШ5К1Е КАК5Т1 
IX 5ЕЛ. , 1956. К1ДША5 РАК1Л.ТАТЕ III 

V. ОптиНетз 

С У1ТАМ11ЧА 8АТИК8 NN 01ЫАМ1КА 
ОА2АОА5 ЬАТУПАЗ Р5К АЫОгЁТАЗ СЬАОЮШ § К 1 ^ Ё Я 

5ауи кгазпо г!ес1и аё | §1ааЧо1аз 1 г У 1 е п а з по 1еслеп11акат ёе-
когаИуо аи§и киНигат. Ве1 даийгаз {?1асНо1и зклгпез гакз!иго-
]аз ап аг |оИ аи§з1и С у Н а т т а за1иги 1араз. 5тТ г1па §1ас1ю-
»и 1араз 1а1и рагзрё] Ъёгги 1араз, е§{и ип рпеги зки^аз. 01ааю1и 
1ари С уНатшпа саигтёга зашгз ахгоааз а р т ё г а т иг 1ааа раза 
Итера ка теггоги зк1е1аи§;1и, пепода1ауо]'изоз уа1пекз1и ип 
акМта^и аи^1и С у Н а т ш а зашгз. 

§ т и к з (1), 1грё1о1 ар 15 с1а2ас1и §1ааЧо1и зк1гпи 1араз, а1гоо! 
1ап1з ар 1300 т е % С уйатшпа. 

Мак51тоуз, КакШпз, Тигеска]а (2), 1грё1о1 ар 200 р;1ааю1и 
зкнпи, аагаз по 1ат копзЫё ра! 1500—1700 т § % С у Н а т т а . 

Р1а§ак1 рё1^ ' и т 1 раг Ь а М | а аис1гёт.и аагааи р;1асНо1и зкп-пи 
С уЦагшпа зат.иги ип 1а йшагтки Наг з1т пау 1гг1агШ. Та ка 
^ао 'Ыаз аг зауи аи§з1о С у Н а т ш а заШги 1г У 1 е п з по р1етёго-
1ак1ет оЬ]ек11ет С уНагшпа Ыозт^егез попзез позкаМгозапа, 
1аа" з1ет рё1!]шшет 1Г зуап&а погТте. 

Р ё ф и г т раг С у Н а т т а за1иги ип сНпапики о'агаа'аз ЬагУ1-
]'аз Р5К аиагё1аз д1асПо1и зкнпез 1Г \гйап\\ да1уепа каг!а 1945. 
ип 1946. д. Рёхцити гехиИаН Наг 1\т пеЬца риЬПсёН, Ье! за§1а-
Ы Ш тапизкпрха. 

ОагЬа 1г 1гтап1о1а <1а]а по ао;гака 1ЛШ Ьо1атзка даТга даг-
ЬШека Ь. Сёзшека р1азаз §1а<1ю1и кокксцаз. Ко1ексца 1еШра 
ар 400 ёагаст е1а<Но1и §кнпи, зт.агр кигат ЬЦа ар 200 ^аипц 
ЬУ11 Ьо1атзка аагга 1 е р д 1 1 и Ьаз1агаи. 

СапагТг ризе по ко1екс^'а 1еШрз1озат зк1гпёт Н (гапаНгёта 
иг С уМапипа заидги. А1зеУ1зказ ЗДгпёз 1г позкагйготз гиуак 
азкогЫпзкаЬез з а д а д и т е багайаз айда да1аз, ка ап 1'гзеко1а 
азкогЫпзкаЬез заШга тпагшка дагаёи [ак!оги 1е1ектё. Ые1акз 
с!а|а 1ео;й1о гегиИахи 1Г рагааШ з т 1 йагЫ. Аг з1гзшр;и рахеюТЬи 
а1гТтё]и, ка аагЬа рёс1ё]а р о з т а Не1и а1Ьа1з1и зп1еага й . Кгйге. 



I. С УГГАМШЛ ЫОТЕ1К8АМ5 МЕТ0Р1КА 

АзкогЫпзкаЬез поЫкзапи [гйатЦа рёс МизиПпа ип Юпда 
тоаШсёхаз ТПтапза т е х о а е з зкаЬа У1с1ё теЫозГогзкаЬез к1а-
Непё, 11ка1 опдта1а 1е1е1к1а 2% теЫоз.огзкаЬез ип 8% хпсЫог-
еНкзкаЬез т а 1 3 н и т а У1е1а ра Пе1ака1 аа1а1 Не1о]а 2% НС1 уа'1 
2 % Н 2 3 0 4 та151 )ити аг 2% НРОз. 5а1ззкаЬе ип зёгзкаЬе аеуа 
гчепаслиз по1е1кзапаз гегиКаНдз, Ика\ аЬоз даацитоз Не Ы)г 
раг а р т . 5—8% 2 е т а к 1 пека з1гада)'ох аг ЫсЫогеикзкаЫ. 

Ы о ^ к э а п а з даНа \т з а д а : 
Ьараз аЧп заеней аг пегйзёрза 1ёгаиа"а паг!, позуег 1—2 ар1е] аг 

5—10 т ! 2% Н 1 § 0 4 + 2 % НРОз, р1еНек зазта1ста(и зи'к1и ип И п зта1к! 
заЬегг. УЪи рёс 1ат 1езка1о 50 т ! тёгко1Ъа, игрПоа Пдг тлтел ип сеп1п-
1мцё 5 тти1ез . 

N 0 сеп1п1иг/а1а пет 2 т1, а1зка1о!а Наг а р т . 15 т1 ип р1е рН 2—2,5 
Шгё аг 0,002 п 2,6 — шсЫогГепоПпсЫепсЛи. 

\Мгкпё рагаи§ц 1г по1е1к1з а п «корё]а1з азкогЫпзкаЬез» ип «а!е-
ЫйгоазкогЫпзкаЬез» захигз рёс Е т е г ц а з ип Еке1епа те^обез 
(4) теиГозГогзкаЬез ип гпсЫогетлкзкаЬез зккЫта. 51 техоёе, 
ка го гааца уё1Ше аиюга рёи^'игш (5) ип ап сИ\ погаацигт 
Шегахига, дап рагазИ сюс! рааидзНпахиз корё^з азкогЫпзкаЬез 
ип деЫагоазкогЫпзкаЬез гегиНахиз иг йаги сНи айда У 1 е д Н ге-
аисёрзоз ип окз^аерзоз У1е1и гёкша. Ве1 1а ка ап зТт У1е)ат 
аиди гесюкзргосезоз и- зауа 1ота ип 1аз, зрпегох рёс й а ы е т 1е-
дйВет пога(1Т]'игтет, 1 е з р ё ] а т з , уеШо кора аг азкогЫпзкаЫ ип 
аеЫагоазкогЫпзкаЫ У1епохи аиди геаокзз131ети, 1ао! Ьп,а тхе-
гезапН поЫкх а п «корё^з азкогЫпзкаЬез» ип скЫо'гоазкогЫп-
зкаЬез» а а и а г и т и з айда рёс Е т е г ц а ип Еке1епа те1оаез . 

Ыо1е1кзапи \гйага зеко]оза уёЗда. 

5 а з т а 1 с т а 1 и рё1цато у!е1и заЬегг аг гир]и з11к1а ри!уеп ип 2% те1а-
(озЬэгзкаЬез ип 8% {псЫогеНкзкаЬез п ш з ц и т и . УЧзи рёс 1ат 1езка1о 50 т1 
тёгко1Ьа, игрПоа аг зкаЬ;и гпа1з1)игли 11дг гйпе! ип сеп1п1цр;ё. N 0 гЫдга 
сеп1пГи(*а1а аг р!ре(! п е т по1е1к1и зк1г1ита ааиа'гити, Пеко зкаЫ пеИгаПгё 
аг Ьаг1зко та^пегца кагЬопаЫ ип рёс 1ат а1ка1 сепЫГи^ё. Тгаисё]о1аз 
У1е1аз сЫага сеп1пГика1а 1гр;и15пё аг ча\\ еИкзкаЬи 20% сЫузиагаЬа-
2-асе(а(а ЗкГо'ити, 12Уа1го1|'ез по Не]а 12^и1зпё(а]а рагакита. ОрИтаЫз 
сЫузисЬаЪа асеШа ааидгитз ]'апо$ка1<1го а1зеу1зкоз 1ерг1ек5ё]оз т ё ^ т а -
)итоз , 1ара4 агГ ]апозка1о'го орИтаЫз, !ерг1ек1 т1пё1а]а1 пеНгаПгёзапа: 
уа]аёг1р;а1з Ьагйзка та^пЦа кагЬопа(а Йаийгитз. Рёг1ё]а13 ^апет 1ао"з, 1а1 
12ёи1зпёзапа аг сЫузискаЪа асе1а1и поИк1и 1п4егуа1а по рН 5 \\йг 5,5. 

ОгУузиёгаЬа асеЫа гашЧаз по5и1зпез а1г! посеп1п(ивё ип сЫузискаЬа 
асе(а(а рагакити 1й1й 1г§;и15пё аг НгЗ. Рёс ^гТузио'гаЬа асеЫа р1еНк$апаз 
Ябг {а рагакита 12§и1зпё5апа1 ]аз(гас1а 1'е5рё]'ат1 аМ (орегас^аз ]аи(\ап> 
5—10 т1пи1ёз), ]о йгТузийгаЬа асе1а1з у1зи азкогЫпзкаЫ окз1г1ё раг йеЫёго-
азкогЫпзкаЫ, каз з1гаи^ за(1а1аз. Кай йгТузиёгаЬа асе1а!а рагакитз а< 
Н г 5 122и1зпётз, ё21У5иг1гаЬа зиШйи поПИгё, П11га1а геаксци аг Ьаг1зко т а к -
пНа кагЬопа(и 1'ез1ас1а иг рН 6 ип содтгиидаги рёс 1ат р!а1а з(оЬга р1еза-
Нпа аг Н!5. 51оЬги 1ас1 поз1ёс12 аг а1гЬа2П1 ип зк!(1ити 24 з1ипс!аз а1з1§] 
1итза. §а1 Ыка У1зи с!еЫс1гоазкогЫп5каЫ, ка рг1таг1 аи^а езозо, 1а аг: 



зекипаап "аггузидгаЬа асеЫа гагШо, зёгйскпгаш'з геаисё а!рака| раг азког­
ЫпзкаЫ. Кеаксца куапШаНу! попз ика1 р1е рН6, зкаЬака уМё геаисё§апаз 
т1Пёта]а 1а!ка поп1 перИшо;!. 

Ыакоза]а алепа зёгйдепгасМ 1 г а 2 е п аг о^зкаЬаз еагез з1гашт (коп1го1ё 
аг з у т а асе(а(а рартпи) , зкТаита геаксли аг те(а(озГогзкаЬез ип ЫсЫог-
еПкзкаЬез таЫ|'ити 1ез1ае1а иг рН 2,5 ип корё]о С у Н а т т а за1иги позака 
рагаз1а каг1а, Шгёр! аг 2,6-г1кЫог{епоПпс]оГепо1и. ЫеокзИёИз азкогЫпзка­
Ьез ааиогити рагаи^а позака Йё$1, Н1гё]о1 зкаЬо 1гуПкити рагаз1а каг1а 
Рёс §Тз те(ос1е5 а1га$1о гШегепа з!агр корё]о С уЛагшпи ип пеокзМёШз 
азкогЫпзкаЬез ёаидгити аргТтё раг «аеЫагоазкогЫпзкаЫ». 

Та!ака дагЬа 1г Ие1оЛ зеко]'оз1 заГзтат! арг1тё]ипи: 
азкогЫпзкаое — А5 
«иеЫёгоазкогЫпзкаое» — ОА5 
«корёжа азкогЫпзкаЬе> [А5 + ВА5] 

2. А5КОКВШ5КАВЕ8 5АТ11К5 ОА2АОА5 С1ЛОЮ1Л1 ОА^А8 

АзкогЫпзкаЬез з а о ' а ^ и т з айда пау У 1 е п т ё п д з . Ка по 1. 1а-
Ьи1аз геагатз , У 1 3 У а 1 г а к азкогЫпзкаЬез зашг Не§1 з1ас1а га |аз 
1араз, о1га У 1 е 1 а 1г к г а з а т а з 21еа'1ар1па5. 

2 л е а и каЧа азкогЫпзкаЬез загигз 1 г а р т . 5 г е 1 г е з т а г а к з 
пека 1араз. уЧзтагак азкогЫпзкаЬез 1г д1ашо1и ЬитЬи|з1ро1оз. 

I. 4 а Ь и 1 а 
АзкогЫпзкаЬез за(игз Йагаааз ц1а(Ло1и 4а|аз 

01асМо1и Аида аа\з Рч'оЫкЗапаз АвкогЫпакаЬез Аида аа\з Шк1 аа(ига т(> % 

Л. 5. ВасН 1араз 28. VII 45 611 
„ р1е21е<Параз 28. VII 45 367 

21ес11ар1па5 28. VII 45 170 
>» 2 1 е а и каЧз (уМё^аи 

рагаи^з п о У1за 
как) 

28. VII 45 99,3 

Нчсагйу 1араз 15. VIII 45 746 
„ ] а и п а ! 3 з1ро1з + 15. VIII 45 54,6 

- } - у е с а 1 8 зТро1з+ 
+закп11ез 

И 
1араз 9. IX 45 988 

н 
]'аипа!5 з1ро1з 9. IX 45,4 

•• у е с а 1 5 з1ро1з 9. IX 18,1 

Та1аказ апаПгез (2. 1аЬи1а) га&ца, ка ап ка4га атзеуНка 
1ара азкогЫпзкаЬез з а а а ^ и т з пау у^епао'з. Ьараз рШкзпе, каз 
1г п с т е ^ ' и з . е з зЫЬ^ 'а зкёгздпегита гааца У 1 Г 2 1 е п а , з х и Ь ^ а т 
р1еуёгз4а]а ризё, за1иг ге1а!1У1 т а г а к азкогЫпзкаЬез пека 1араз 
агё]а ризе. 

З Ш Ь ^ а т р 1 е у ё г з 1 а 1араз ризе 1г ап Ыегака, заилг т а г а к 
сЫогоГПа, гакзхип^'аз аг зазрхезгаки пегуасци ип аракзё]а с1а|а 



\гуе'\йо зхиЫа^ архуегози такзН. Ьараз дагешзка У1Г21епа аз-
когЫпзкаЬез_ копселхгасца раНек хигрге^т архиует копзхапха: 
1араз даЫпё 1а к а р т ё г а т хааа рап' ка р1е 1араз рата1а. 

АпаПгёрх аагааа уесита 1араз, кгаз1 12хе1'кхаз поЫкха У1Г-
г 1 е п а зхагрГЬаз азкогЫпзкаЬез захига пепоуёго. Т а р и т а з аЧуаз 
аракз^аз 1араз аргТтё ка 1. каг1аз 1араз, пакозаз ка 2. кагхаз 
1араз иИ., хад уаг дап копзхахёх, ка аидзхаказ кагхаз 1араз Ые-
21 1г пейаиаг аидзхакз азкогЫпзкаЬез за1игз пека г е т а к а з каг­
хаз 1араз, Нка1 разаз арак&^'аз 1араз 315 захигз рагазЬ' 1г ге1ах1У1 
аидзхакз ип пеахЬМзх т1пё1а]а1 зесТЬаь 

2. ( а Ь и I а 
АзкогЫпзкаЬез за(ига зуагзНЬаз 8"1асИо1и 1араз 

С1асНо1и 
Зк1гпе$ Аирт аа1а 

ГЧоЫкЗапаа 
1а1к$ 

А5когЫп5каЬе5 
5а(иг5 
т Е # 

Л. 5. ВасЬ 
п 

Ьараз 1ек§ё|а ризе 
Ьараз агё]а ризе 

12. VII 45 643 
781 

п Ьараз 1'екз^а ризе 
. Ьараз агё]а ризе 

12. VII 45 587 
793 

»• Ьараз 1ек5ё | а ризе 
Ьараз атё\а ризе 

17. VII 45 511 
691 

>• 

н 
Ьараз 1ек1ё]'а ризе 
Ьараз агё]а ризе 

17. VII 45 724 
892 

»• 

п 
Ьараз !ек§ё]'а ризе 
Ьараз агё]а ризе 

17. VII 45 693 
923 

»» 

н 
Ьараз аи^зё^а с!а|а 
Ьараз аракз^'а 

аа|а 

16. VII 45 902 
925 

п Ьараз аи^зё]'а да!э 
Ьараз аракзё^ 

иа|а 

17. VII 45 649 
590 

« 

»• 

Ьараз аийзёр даЫ 
Ьараз аракЗе^'а 

аа|а 

26. VII 45 775 
793 

1* 1. каНаз 1ара 
3. каНаз 1ара 
4. каг!аз 1ара 

17. VII 45 759 
582 
627 

I I 2. каг1аз 1ара 
3. каНаз 1ара 

20. VII 45 752 
908 

•• 1. кгг1аз 1ара 
3. кагхаз 1араз 

20. VII 45 829 
822 

| | 2. каг1аз 1ара 
3. каг1аз 1ара 

26. VII 45 628 
662 



3. А5КОКВЖ5КАВЕЗ 8АТ11КА МАНуА С1А0101Л) ЬАРАЗ 0 1 Е М 5 
1Ж №КТ8 РЬОРЦМА 

1гс1аго1 гйрЦ^аз заИсЫпозаз азкогЫпзкаЬез за1ига по1е1кза-
паз §1асИо1и 1араз йагайаз Шеппак1з з1ип<1аз, позка1с1то]а5, ка 
азкогЫпзкаЬез копсепгтас^а 1араз пау копз1апта, Ье1 репосИзк) 
т а ш а з . §1 та1па а1капЬа по &1аёю1и зМгпез гакзтш^аз аг 
У 1 е п и уа1 сПу1ет т а к з п ш е т . С1ас1ю1и «.Г. 5. ВасЬ» азкогЫпзка-
Ьез та1паз с1к1а уагё]а поуёгог. сПуиз т а к з т и з : У 1 е п и рпекз-

Ьшкь (р1к$1.) 
1. г\т. АзкогЫпзкаЬез за1ига <Неппак1з зуагзиЬаз ^1ас!1о1и 

«Л. 5. ВасЬ» 1араз. 
X 5. Вас)| 4. капа* 1ари :|асН]а 

(так5 . 1етр. 3 2 ° С ) 
1. 5. ВасН га |о г1е<1кекаги 1агё 

(так5 . 1етр. 32°С) 
Л, 5. ВаеН 2|«1и [аг« 

( т а к э . ч-тр. 16°С) 
Л. 5. Вас)! г М и (агё _ 

(так», ( етр . 20оС) 

ризоЧепа, Ье1 о1ги Уё1а рёсризоЧепа (1 . гТт.), паки {игргеИт 
1ег1тё1'а5 ё г ^ з г ш т т з . Г З т такз1пп ЪЦа гакзг.ип&1 а п зкппе! 
3015 (5В), Ье1 р{е «Ркагсгу» поуёго1а]а Ыка зрпё! уагё ] а коп-
51а1ё1 Нка1 У 1 е п и т а к з ш и (2. гТт.). Ъа\ п о з к а 1 ё г о 1 и , у а 1 азког­
ЫпзкаЬез загига т а 1 п а ' | раг сёЬэт пау разНрппНа йа*епз 1 ' г 1 у а 1 -
козапа по 1арат кагз1а]"аз сНепаз зшпдаз, рага!еН 12с1ап]'а а п 



йскпз захига похе1кзапи. КегиНаха 1ггас11|а5, ка й^епз захигз 
ташаз йаийг заигаказ гоЬегаз пека азкогЫпзкаЬез захигз (3. 
хаЬЫа). Ьа1 хедйхи ргес&из гегиНахиз, 1'г пер1ес1езатз У 1 з и з ар-
51ак(и5 1е1игё4 рёс 1езрё]аз У 1 е п а а , и з , пето! У1епао!аз кагхаз 1араз 
по зхаоЧет, каз 1г аидиз1 У1епа0"оз ар5хак|оз ип а{гос1аз У1епап*а 
аШзНЬаз {агё. 'а §1е позас1|шт 1Г 1еуёгох1 ип петхаз 1араз пау 
Ьо]аЧаз, хао" таЧукЫаШз зуагзхГЬаз з1агр У1еп1а1сТ§;1 апаНгёи'ет 
а и § 1 е т У1с1ёз1 перагзтейг 2—3%. КасН 1Г азкогЫпзкаЬез захига 

9 4 0 

900 . 

860 . 

820 

780 . 

740 . 

700 • 

660. • 

620. 

580. 

540 • 

г 4 6 8 ю <г. м /в 1» 20 22 Ц 

Шкз \рШ.) 
2. г\т. АзкогЫпзкаЬез захига сНеппакХз зуагзиЬаз р;1аёю1и 

«Ркагау» 1араз. 
Ркагйу 3. кЗПаа 1ари $(асН)3 

( т а к э . «етр . 31оС) 
1 '1сггс!V 3. кЗг(аа 1ари 51асМ)а 

(така . ( е т р . 16оС) 

репоаЪказ пшпаз сё1оц1, пау потоки г т а т з . АзкогЫпзкаЬез 
за1ига та1паз ра й"а|а1 дап 1е1 рага1еН ш'епаз хетрегахигаз 
зуагзНЬат, Ьех закапЬа пау д1иг1 зка1с!га (4. 1аЬи1а). 

За'ЛсЫпох азкогЫпзкаЬез за1ига аЧеппакхз зуагзНЬаз У1'епаз 
ип хаз разаз зкНпез Лагадаз аШзИЬаз зхааЧ]'аз, р1ет., з к 1 г п е 5 
«Л. 5. ВасН» (1. 2 1 т . ) , Уагё]а поуёгох, ка Пкпез гакз1игз | ' г т а 1 -
паз Нка1 тага тёга, такзхгтет пеааидг заузхагрё]! хиутоИез, 



§;а1уепа5 1гтащаз ратпа^ 'аз иг Пкпез рагЫсПзапоз огсПпа1и уа1 
аЬзази азз У1гг1епа. 2\ейо5и «Л. 5 . ВасЬ» екзетр1аги Пкпез 
т а к з 1 т и уа\ гтшти зкаНИзказ уёгПЬаз Ьг 1еуёго]апи гетаказ 
пека пе21еёоза]Чеп1 екзетр1апет . 

АзкогЫпзкаЬез за1ига та1пи 1араз [езракк) пе НкаИ айда а!-
1:з11Ьаз згасП^а, Ье1 ап сНепаз ч1ж}ё 1етрега1ига ип, зк1е1 аг: 
сШ !ак1оп. Кагз1аз, заиЫпаз ш'епаз т а к з т и и аи^згШ ип 
пейаийг азак 121е1к1| пека артакизаз ип уёзаз сНепаз. 1гзеко|о1 
азкогЫпзкаЬез загига сНеппак1з зуагзНЬат р1е У1епасПет кПта-
изк1ет арз1ак|1ет к гедгатз , ка зккпе «Л. 5. ВасЬ» 21еа,оза 
з(ауок11 за1иг тагак азкогЫпзкаЬез пека пе21еа,оза зхауокП 
(1. г ! т . ) . 

ЫсЫдз зтауокНз, §к1е(, Н поуёго]атз ап р1е ёагат сНат 
^1асПо1и зкипёт , та2ака1з а 1 з е У 1 з к 1 апаНгётле 21ес1о51е екзет-
р1ап иггайца рагазМ гетаки У Й а т т а за1иги пека пег1ес1о51'е 
екзетр1ап. Ргеага ]аг!1а]ита позкаШгозапа и 1езрё]ата 1\ка\ 
рёс ка1газ агзеугёказ зкипез сПеппакхз зуагзгТЬи Пкпез копзхги-
езапаз, ]о кагга зкипе уаг гакзтигоИез аг сШШи такз'гпи ип 
1шп1ти поУ1е1о]'ити. 

3/ I а Ь и I а 
АзкогЫпзкаЬез ип ййепз $а(ига (11еппак($ зуагзКЬаз асИо1и 

«I , 5. ВасЬ» 1араз 

С1лс1|о1а5 г а | о 21ейкекаги О!а<11о1а5 4. кЗг!а$ 1ари 

ют.) азкогЫпзкаЬез (Шеп5 
5 а ( и г 5 % 

а5когЫп5каЬе5 
аа(иг5 т с % 

и (10115 
5а!иГ5 V 

7.15 664 79,5 
8.30 844 79,3 813 78,1 

10.10 754 75,3 
11.37 857 77,8 712 78,9 
13.20 908 
16.00 822 
17.55 930 76,3 845 75,9 
20.50 694 77.0 909 76,2 
22.20 681 78,9 783 76.8 

1.00 610 80,7 650 77.9 
2.30 643 79,4 692 78.9 

N8. АпаНгез \7.&ап\.гь по 20.—21. VII 45, пето! 5к1гпез «X 5. ВасЬ» 
3. каг1аз 1араз. СНааЫаз 4. каг1аз 1ари $гас1ца гакз1иго]а5 аг 4 р§г1ет !ари, 
г1ес1кекагз У61 пау гескатз; га|о г1ес1кекаги з1ас)|]'а в ' а ( 1 ' 0 1 а т (игргеНт 
Ьег 1арат 1Г ап га|5 г1ес!кекагз. 20. VII ип 21. VII ЬЦа кагз1аз, заЫатаз 
(Непаз а г такз1та1о 1етрега1иги 32°С. 



4. I а Ь и 1 а 

АзкогЫпзкаЬез за(ита (Непаз зуагзНЬаз р;1а(Но1и «Исапгу» 1араз. 

ОеЬе51$ артаки5а$ 
(2. V I I I 45) 

5аи1а!п5 1а|к5 
(8. VII I 45) 

Ы к » 
(Р1к5|.) 

(стрсга-
(ига 

азкогЫпзкаЬез 
аа(иг5 т в % 

М к а 
(р1ка(.) 

( етрсга -
(ига 

азкогЫлбк&Ьез 
са(ига пц» % 

7.00 14°С 664 7.00 14°С 640 

8.25 664 8.15 19°С 726 

9.45 15— 16°С 734 9.30 25°С 730 

11.00 15°С 763 11.00 28—29°С 809 

12.30 15°С 772 12.40 31°С 810 

15.20 15—16°С 829 14.07 ЗГС 920 

17.20 832 15.25 31°С 865 

20.С0 16°С 820 18.10 

19.35 

28°С 

22°С 

853 

846 

ЫВ. УЧзат апаЬгётат в1ааю1ат зак уеШомез ]аи 5. 1ара, 21еа"кекаги 
уё! пау. 

4. «КОРЕЛА5 А8КОКВШ5КАВЕ5», «0ЕН1ОР .ОА5К0КВШ5КАВЕ8» 
Р1ЕМА5 5УАК5Т1ВА8 01А&101Л1 1.АРА8 11N ОА21 МОУЁКОДШ! РАК 

С У1ТАМ1М В103ШТЕ21. 

Ка по 1ерг1ек§ё]Чет поуёго]ипйет 1Г гескатз , азкогЫпзкаЬез 
захига сНеппакхз зуагзНЬаз д1ааЧо1и 1араз гакзхип^'аз аг ахзе-
• л з ^ е т т а к з 1 т 1 е т ип ппшгшет. Впуаз пеокзШёхаз азкогЫп­
зкаЬез (Заидгита т а 1 П а з Уё1 1отёг пескэс! рПшди рагзкахи раг 
У1зи С у И а т т а ааиагити ип 1а зуагзИЬат аидоз. Лар1епет, ка 
1кУ1епа о г д а т з т а , ип Шай ап аидоз, разхау г т а т з Пскзуагз 
зхагр аеЫагоазкогЫпзкаЫ ип азкогЫпзкаЫ, Ъег 1ат У1епа с1а|а 
азкогЫпзкаЬез айда У 1 е п т ё г ахтсхаз за1з1Иа зхауокП (6) . 

5тТ аагЬа 1г 12зеко1аз ап рёс ЕгпегЦа ип Еке1епа техоекз 
похе'Маз «корё^з азкогЫпзкаЬез» — [А5-}-ВА5] ип «с]еЫ.'}го-
азкогЫпзкаЬез» — ЭА5, за1ига сНепаз зуагзНЬаз д1асИо1и «Рь 
сагау» 1араз. 

1гуё1ох1ез апаП2ё]атаз 1араз 1ох1 гйр.д!, гаидоЫез 1а! хаз Ьйхи 
Ьег сМекНет ип Ьйхи аидизаз 1езрё]агп1 ухепааоз арзхак^з, 
йагкагх 12о!ос1а5 поуёгох ТраТпё]и закапЬи (5. 1аЬи1а). 



5. I а Ь и I а 

Ьа1к5 Тетрега|ига 
А8 ОА8 [А5 + ЭАЗ! 

(Р1кз1.) Тетрега|ига т е # 

7.15 9°С 861 277 1138 

7.15 9°С 895 229 1124 

10.45 16°С 880 232 1112 

14.30 20°С 988 150 1138 

16.00 1ГС 1092 20 1112 

Ка п о апаНгез даНет гейгатз, азкогЫпзкаЬез за1игз такз ; -
т и з а з т е с 1 2 р1кзх. 16.00, каа ОА5 захигз 1иуо]аз з а у а т г т т -
т а т , {игргеНт [А5 + ОА5] ааидхитз д1ааЧо1и 1араз раП'ек 
копзхаЫз. Ыакхз ип пха зхипсШз игкга!о ОА5 аидз, зк1е1, 
йПехо ка У1едП т о Ы П г ё ] а т а 5 гесЫсёрзо У1е1и гегегуез хат 
т о т е Ы а , кас! ап азкогЫпзкаЬез за!игз зхгаи^ 1иуо]аз з а у а т 
П 1 а к з 1 т а т . 

Ьа1 дйЧи аг1 |аки .езкахи раг 1о, кайа 1ота азкогЫпзкаЬез 
ип 1а1 гайшесТдо гес!окз51з1ети рагуёгНЬаз ип Ыозтхегё 1Г ах-
яе.угёкат айда <1а1ят, 1Г 1гс1апН тёдтя]иггп аг подпе7 . 1ат д1а-
т'о1и 1арат. уЧзрктз а1зеУ1зказ подпегхаз д1аа1о1и 1араз 1еНка 
аг подпегхо да1и Кпора зкТйита ип поУ1еиэ)'а аагга з!агр р а -
г ё ] а т а и д о з а р т д1ато1ат. Ыодпегхо 1ари апаНге гасП|-а, ка 
1-'̂ аз [А5 + ОА5] с1аисЗгитз пераНек копз1ап1з, Ье1 1ёпат кпхаз 
ип закага аг 1о ге1аНу1 з а т а г т г ц а з ап азкогЫпзкаЬез Йаи-
(!гитз (А5). РёйЧ^аз с-аиа^гита зуагзхТЬаз да1уепа)оз уПаепоз 
И г т а з даЫдоз арз1ак |оз аидози д1асПо1и 1ари азкогЫпзкаЬез 
за1ига зуагзхТЬат. Т а р е тотеп !оз , каа" азкогЫпзкаЬез захигз 
подпегхазаз 1араз 1иуо]аз [А5 + ОА5] а а и й г и т а т , ЭА5 захигз 
1иуо]аз пи11ел. Рёс1ё]а15 хакхз погааа, ка Ьпуаз азкогЫпзкаЬез — 
Л5 ёаио'гита зуагзНЬаз р1гта)'а кагха ратахо ]аз иг ЭА5 раг-
уёгзапоз азкогЫпзкаЬё и п охгасП. С у И а т т з , з^ех, 1отёг пеНек 
1араз зт1егёхз, Ьех хо хиг 1ёпат рхвуа^а зхаёа аракзгетез 
о 'а |аз уа1 зхитЬгз, ка 1о Песта [А5 + ОА5] захига 1ёпа кпзапаз 
подпегха]аз 1араз (6 хаЬЫа). Та ка подпегхаз 1араз, зхауох 
Кпора зкУсЫта, 1 2 т а т а з раг йазНет ргосепПет (3—5%) йс(еп5 
захигз, хао" С у Н а т т а захиги У 1 е п т ё г аШеста иг 1арат аг хасЫ 
ис1епз за1иги, касЬ ! а т Ъ\)а подпезапаз т о т е Ы а . 



6. I а Ь и 1 а 
С уИапипа загига шатав <1аЫу1 аи&озаз ип Кпора ЬапЬаз зкМита 

поу|е1о!а5 «Р1сап1у» 1араз. 

1.а1к5 
Тетрега-

1ига 

Мопла!о$ ар$(ак]05 
аикиЗав 1ара5 

Кпора Ьаг!Ьав 5к1с1игп 1̂ почче-
1(1|л5 1ара$ (поег1ег!аз 
8. IX 45; р1ка(. 10.45) 

1.а1к5 
Тетрега-

1ига 
[А5 + ОА5] А 5 

гак % 
пл>; 

т * 
[ А З - Ю А З ] 

те % 
А 5 

™8 * 
ПА5 [ А З - Ю А З ] 

те % 
А 5 

™8 * 
ПА5 

8. IX 45 9°С 1138 861 277 
7.15 

8. IX 45 16°С 1112 880 232 
10.45 

8. IX 45 20°С Н38 988 150 1034 804 230 
14.30 

8. IX 45 17°С 1112 1092 20 1046 940 106 
16.00 

9. IX 45 20°С 980 820 160 
14.30 

9. IX 45 20°С 976 970 7 
16.00 

Эагаз сНепаз, кас! скЫзк! аи^оза^аз 1араз Ьпуаз азкогЫп 
з к а Ь е з захигз 51га1ф р1еаи^а 110*2 т а к з 1 т а т , уагё]а поуёгог. ка 
Кпора зкМита уа1 скезШёга й ё е п ! поу1е1о1аз по^пегИз 1ара$ 
1ап1 тотеп1а гезаказ з г г а щ а азкогЫпзкаЬез за1ига кггёапаз. 
\'ё1ак §ап азкогЫпзкаЬез загигз подпегга^з 1араз зака а1ка1 
р.еаидг. (7. 1аЬи1а). 

7. I а Ь и 1 а 
АзкогЫпзкаЬез загига т а т а даЫзк! аиртзаз, Кпора ЬапЬаз зкМита ип 

идет поу)е(о(аз поо;пег1аз к1асИо1и 1араз. 

5кРгпе 
Т е т р е г а -

(ига 1.а1к8 
БаЫак! 

аидоЗаз ]араз 
А 5 т е * 

Кпора »к»1п-
т З поУ|е!о(а5 

1араа 
А 5 т е % 

О е я п г и ийеп1 
поу1е(о1аа 

1арм 
АЗ т е а 

м. н . 12°С 18. VIII 45 606 Ьараз 1еу1е1о1аз 
ТготрЬ 8.20 ёезШёЧа ййеш ТготрЬ 

29°С 13.35 522 500 
„ 25°С 18.40 656 450 

Ркатйу 20"С 

20°С 
26°С 

27—28°С 
25—26°С 

23°С 
21°С 

21. VIII45 

9.05 
10.45 
12.00 
14.20 
15.35 
17.25 
18.20 

714 
676 
692 
935 
915 
828 
836 

(Ьараз поу(е1о1. 
Кпора ЗДМита 

р1кз1. 6.30) 

792 

631 

753 

(Ьараз поу1е1. 
йезШега ййеш 

р1кз1. 6.30) 

819 

87С 

744 

844 



РёсЬтуЧе ГакИ аН<а1 погайа иг 1о, ка азкогЫпзкаЬез засига 
зуагзИЬаз ёаЫзк! аидозав 1араз 1Г за&Шаз аг каёи \че1и аршаь 
пи згагр 1арат ип д1асПо1и а р а к з ё ^ т о.а|ат. Раг1таисо1 закаги 
зтагр д1асНо1и 1арат ип айда аракзё| 'ат а'а'.ат поНек пе Нка! 
!ёпа [А8 + ОА5-] за1ига кпзапаз, Ьех рагасШз ап апогтаП]аз 
Ьгп/аз азкогЫпзкаЬез захига зуагзИЬаз, §к!е1, 12та1поГ1ез А8 ип 
ОА8 ПсЬгзуага з1ауокНт. 

Ьа1 позка1ёго1и 1иуак з1з аШекзтез, ёезШёгат й й е т т р\е-
Нка заЬеггги д1асНо1и з1иЫа]а аракзё^о аа1и, ЬитпЬи1з1ро1и ип 
закш ип 1гзеко]а §1 екзггакха 1е1екте1 иг азкогЫпзкаЬез за1ига 
зуагзНЬат подпеггаз 1араз. М ё д т а ] и т 1 е т 1гИе1о]а Р1сагс1у 
1араз, азкогЫпзкаЬез за1иги аргёкто! иг 1о 1ари зуаги, кагдз 
1ат Ы]"а подпезапаз т о т е Ы а . КегиНаИ закороК 8. 1аЬи1а'. 

8. I а Ь и 1 а 

№ог(гап1зко ЬапЬаз за|и ип ЬитЬи|з1ро1а, закпез ип в1ас!|о1и аракзёЧаз 
з1иЫа)а ёа|аз екзтгакга 1е1екте иг азкогЫпзкаЬез затиги порт1ег(аз д!ас11п1и 

«1Чсаг(1у» 1араз. 

1. 

2 . 

21.УШ 45 
17.25 

19.30 

21ЛШ1 45 
17.25 

19.30 

Т е т р е -
га(ига 

23°С 

19°С 

23°С 

19°С 

№ог|>ап1зка ЬаПЬаз 
ькКНити П0У1е(о1аз 1ара$ 

азкогЫп-
зкаЬе 

753 

844 

ЬаПЬаа ЗкШита 
зазгёуз 

Кпора зкТдитз 
(ийепз 1000, 
Са(ЫОэ). 1,0 
Мв504 0.25. 
КН*РО. 0,25 

КЫО» 0,25 
РеС1а г!тез) 

ОезШёкз ийепз 

ВитЪи!$|ро1а, закпез ип 
5!иЫа]а екз!гак11 
поу|е1о(аз 1араз 

гзкогЫп-
зкаое 

1араз 

скз(гак(а 
глкз!иго)ШП5 

30 т1 Пекле, 
3 д ЬитЬи|з1-
ро1а+закпез. 
3 е арак§фа 

з1иЫа]а 

894 . 

1арач 

811 

30 т1 ис1еп5. 
3 е ЬитЬи|з1-
ро!а+закпез, 
3 в арак§ё]'а 

з1иЫа]а 

3. 

4 . 

22. VIII 45 
17.45 

20.00 
22. VIII 45 

17.45 

20.00 

20°С 

19°С 
20°С 

19"С 

830 

880 

Кпора зк!<1итз 

ЭезШёЧз йо'епз 

1араз | 30 т ! йс1епз. 
• 3 в ЬитЬи|з1-

ро1а+закпез, 
3 % аракзё]! 

з1иЫа]а 
910 
1араь 

848 

30 т1 йс1епз, 
3 & ЬитЬи|з1-

ро1а +закпез, 
3 д аракВДа 

51иЫа]а 



Екз1гак1а рада1ауо§ а п а 1 1гНе1о]'а У 1 з а з айда аракзё^аз йа!аз, 
I; 1 . ЬитЬи|з1ро1и, закпез ип з1иЬ1й]и корТд!, заЬегго* рёаёрз 
аг зт.к1и ип аезНШи й(1еги ип 1ас1 з т ! т а . з ц и т а поулеЧсн'си: д1а-
аЫи 1араз. Ьа\ еГектз Ь01и зрПдИкз, 1араз Ьца подпег1аз \аи 
уа.гаказ з1ипс1а5 .ерпекз ип поу.е1о1аз аезШё1а ййеп! уа, Кпора 
зкТсЫта. 1.—4. т ё д т а ^ и т ! гасила, ка айда аракзек» (1а|и 
екз1гак1з рааидзйпа азкогЫпзкаЬез за1иги ика! 1ад, \а 1араз 
•ерпекз з^учуизаз Кпора зкТо'ита, Ье1 пе аезШё1а йслет. Ка 
1аз по 1аЬи1аз геагатз, егек1з ^аи зка1<1г1 рагаааз рёс а р т 2 
з1ипс1ат (1аЬи1аз 2. пос!а1Т)ита а Ш т ё Ы з Ыкз аШесаз иг т о -
тепил, кас! 1араз |г апаНгёгаз ип раг\ме1о1аз по пеогдатзка Ьа-
гУЬаз зкТ(1ита о г д а т з к а ^ екз!гак1а). Та1ак1 опеп .ёрз . тёд1-
па^игт аа|ё]1 погана иг 1о, ка азкогЫпзкаЬез за1ига рааидзи'-
пазапаз подпег1аз д Ы Ы и 1араз 1Г да1уепа каг1а а1капда по 
ка1суа юпи к.аНепез Кпора зкТо'ита. N0 екз.гак1а котропеп-
1ёт У155Пргака 1е1екте Ы]а ЬитЬи|зТро1ат ип з1иЫа]а аракзё-
)г\ Ла\а\, закпез иггаёца уа^аки 1ес1агЫЬи. N0 т ш ё 1 а р е т 1 е д й -
Пет поуёгоргшет 1гпе1 уагЬйгТдз 5есша]игп5 , ка азкогЫпзка­
Ьез ЫозМеге дЫю.аз 1Г йаЩх за1зШа аг ЬитЬи|зТро1а \ме1и 
та1пи. 

5. А5КОКВЖ5КАВЕ5 ЗАТЫКЗ ОА2АПД5 СЕАОЮШ §К;1К№5 

Вег \аи арзка1Шет рёи)'иппет с1агЬа по1е1са ап ар 200 йага-
с!и д1асПо1и зккпи азкогЫпзкаЬез за(иги. Оа|а 1едй1о гегЫЫи 
закороИ 9.1аЬи1а. АпаНгёИз д1аа,ю1аз рёс г.еёи кгазаз ,г ар1и-
\ г ет задгирё1аз 4 дгираз: загкапаз, огеИепаз, гИаз ип ЬаИаз 
д1айЧо1аз. То д1аЫо1и 1еппа,озапа У1епа уа1 о1га дгира, каз а1го-
йаз иг гоЬегаз з1агр а 1 з е У 1 з к , е т т т ё И е т кгази 1оп.ет, рго(атз 
пау рПпТд1 \чепгТтТда. Загкапо д1ат'о1и дгира 1Г 1еШр|'паЧаз ап" 
\чзаз уар заг1аз ип гогашаз ип гПо д1ааЧо1и дгира ап ую1ё1аз 
ип ЬаП У1о1ё1аз д1ао*1о1аз. Аида аШзИЬаз з1ааЧ]а 1Г гакзЫгога 
аг ЬигИет: г — гк^озз, 22 — аидат \ам 1г 2а |з, пе1гр1аис1з 21ес1-
кекагз ип 1 — 21ес1кекагз Уё1 пау г е а г а т з . „ Д , , 

9. I а Ь и I а 
А$когЫл$каЬе$ $а(иг$ аагадаз (г1аа"ю1и <к|гпи 1ара$ 

№. 
№1е1к$апя8 

1а1к5 
Т п т -

р е г а -
Ыга 

Аие» 
а1115-
ОЬаа 

МаДЦа 
кгйаа 

Авког-
Ып-

зкаЬе 
т г % 

1. 1. $. ВасЬ . . . 20. VII 45 30"С 2 2 загкапз 857 
„ . . . 30. VII 45 21°С г 682 

Ркагау . . . 8. VIII 45 28°С I 809 
1* . . . 7. IX 45 14°С г 853 

3. Е1ер;!а . . . . 26. VII 45 2 2 те!п- 803 
вагкапз 

13. VIII 45 г 660 
4. $1г НиЬег1 Щ»кМ? 26. VII 45 1 загкапз 1177 



Теш-
Аика Авког-

Кг. 5к|гпе МоЫкЗапав Теш- аШ$- 2|еаи Ып-Кг. 5к|гпе 1а1к5 рега-
Шга 

ЯЬаз кгвза 5каЬе 
т к % 

5. 3000 (РОЛ . . . 28. VII 45 28°С 2 те1п-
загкапз 

820 

6 1002 (I) . . . 28. VII 45 25°С 2 2 загкапз 849 
7. 1002 (II) . . . . 23. VIII 45 18°С '%: ' 1312 
8. 1002 (III) . . . 29. VIII 45 20°С 2 730 
9. 1^2 (Ш . . . . 7. VIII 46 27°С '>2\- " 433 

10. 1020 28. VII 45 20°С 2 2 601 
11. 1128 30. VII 45 19°С 700 
12. 1011 1. VIII 45 16°С 1058 
13. 3001 (НК) . . . 3. VIII 45 21°С 2 980 
14. 1032 3. VIII 45 21°С 1 1016 
15. ЭисЬезз оГ Кеп: . 3. VIII 45 20°С '*!• загкапз 724 
16. 1061 3. VIII 45 20°С 2 928 
17. Ь. уап ВееШоуеп . 3. VIII 45 20°С 2 570 
18. УадаЬопс! Рппсе 6. VIII 45 20°С 2 2 1382 УадаЬопс! Рппсе 

13. VIII 4.". 21°С 2 1115 
6. VIII 45 20°С 2 1183 

19. 1095" 
м 

22°С ^ Щ ^ 1161 
20. Уап ТшЬоуеп . . 22°С 2 6 /6 
21. Ог. Эеигг . . . 22°С 2 630 
22. СиШпап . . . „ 22°С 2 

п 
713 

23. 1012 22°С 2 601 
24. 1030 20°С 2 

п 
830 

25. Роза уап 1лта . 6. VIII 45 18"С % ' ' 679 
26. 3002 (АН) . 8. VIII 45 28°С 2 „ 978 
27 3003 (АМ) . . . 28°С 2 

И 
730 

28. 1144 „ 28°С 2 814 
29. 822 9. VIII 45 28°С Р %.• '• 503 
30. 11пи 28°С • 2* ,- 595 
31. Сипозит . . . 10. VIII 45 26°С т 768 
32. Сптзоп • 10. VIII 45 26°С 2 1060 
33. Сге1а ОагЬо . . 11. VIII 45 20°С 2 852 
34. Еиргете . . . . '- '*§' 20°С 2 590 
35. СПп5еп(1аа1 . . И 21°С 2 448 
36. Ос1еоп . . . . „ 23°С 2 917 
37. 3000 . . . . »» 23°С 2 730 
38. 1030 Н . . . . »» 23°С 2 725 
39. 3001 . . . . ** 24°С 2 894 
40. 1027 12. VIII 43 30°С : ' 670 
41. 1031 30°С 2 1070 
42. Ооп К.1СП01 . . „ 30°С 2 2 1590 

12. VIII 45 30°С 2 1290 
12. VIII 45 24°С ' 2 " п 1208 

43. Рагарпгазе . . 12. VIII 45 30°С 2 702 
44. 3004 ()УТ) . . . „ 30°С 2 ' 778 
45. Р1и1о . . . . 13. VIII 45 25°С 2 720 
46. 1154 . . . . .* 25°С г 913 
47. 1зо1(1е . . . . 25°С 2 620 
48. ЬиЧеКа . . . . 25°С 2 590 
49. Коуа1 Ои1сп . . 14. VIII 45 23°С • 2 600 
50. 3002 23°С 1 2 870 



Кг. Вугпе Ь1о(е1к$апа5 
1а1кз 

Тет-
рега-
(ига 

Аиеа 
ЯШ5-
(1Ьаз 

2|ег1и 
кгаза 

Азког-
Ып-

якаЬе 
т в % 

51. 3003 . . . . 14. VIII 45 2 3 Т г загкап5 953 
52. Саезаг . . . 2 ГС 2 „ 533 
53. 3004 27°С 2 978 
54. Ыаро1еоп . . . 28°С г „ 760 
55. 1016 28°С г 876 
56. 1007 . . . . 26°С 2 1038 
57. ЛгаЬеИа . . . 15. VIII 45 28°С 2 630 
58. Негак1ез . . . 28°С 2 1060 
59. 3007 . . . . . 18. VIII 45 22°С 2 840 
60. Ма'коуег . . . . 28°С 2 797 
61. 1042 28°С • К- 1116 
62. СЬапзопеИе . . „ 28°С 2 870 
63. 1051 25°С 2 

п 
630 

64. Оате КоЬо1а . . 20. VIII 45 20°С 2 
п 

730 
65. КиЫт . . . 6. VIII 45 20°С 2 „ 541 
66. Вагоп \ап УцпЪег-

Кеп 20. VIII 45 20°С 2 „ 560 
67. 5\уее1 5еуеп1ееп 20. VIII 45 27°С 2 730 
68. Ог. Р. Е. ВепеК . 20. VIII 45 22°С 2 820 
69. Е1екапсе . . . . 20. VIII 45 23СС „ 1570 
70. АспШез . . . . 20. VIII 45 23°С •М Ь „ 744 
71. Ар1е В1оззот . . „ 24°С Й 

н 
890 

72. 3005 (КЕ) . . . 24°С 2 „ 883 
73. ЗОЮ . . . . . . „ 24°С 2 982 
74. Не ае Ргапсе . . 22. VIII 45 2о"С 2 768 
75. 1095 »» 19°С '.' % ': 1120 
76. 1016 . . . . р. 19°С 2 707 
77. Каззе! 23. VIII 45 19~С 657 
78. 765 28. VIII 45 23°С 2 II 1000 
79. 1021 . . . . „ 23"С 2 800 
80. 3012 29. VIII 45 29°С 2 1000 
81. ^ а г 33°С 2 „ 1100 
82. 1072 33°С 2 1600 
83. 1083 „ З З С 2 „ 710 
84. 1102 „ 33°С 2 600 
85. Епегй'е „ 25°С 2 873 
86. Мегар1 . . . . . 25Т. 2 1160 86. 

7. IX 45 18°С 2 1112 
87. 3006 ( 5 М ) . . . 29. VIII 45 23°С 2 850 
88. 3013 29. VIII 45 22°С г 1000 
89. Епспап1егеззе . . 3. VIII 46 24СС г 762 
90. Агтааа . . . . 5. VIII 46 2 4 С 2 758 
91. Ра.а топ*апа . . 6. VIII 46 3 0 4 . 2 498 

** 1. • • 8. VIII 46 20°С 1 933 
92. Лппа Ке^па . . 6. VIII 46 30°С 2 952 
93. СатШо ЗсппеМег. 7. VIII 46 24°С 2 1245 
94. 1012 1. 24°С 2 . 650 
95. 1009 С 10. VIII 46 23°С 2 689 
96. 2еизз 13. VIII 46 23°С 2 847 
97. 860 13. VIII 46 23°С 2 390 
98. 1012 Б и. VIII 46 24СС * 1 1 654 



N1-. 5к1гпе №1е1кЗапа5 
1а1кз 

Т е т -
рега-
1ига 

Айва 
аШз-
(!Ьа5 

51асЩа 

21е<1и 
кгача 

Азког-
Ып-

5кёЬе 
т в % 

99. В1агп12 (Загап Ье-
апйег) . . . . 19. VIII 46 27-С 2 загкапз 951 

100. 1012 К 20. VIII 46 23°С г „ 378 
101. 1022 23°С г 592 
102. [заЬеНа . . . . „ 24 С г „ 654 
103. 3007 (РМ) . . . 19. VIII 45 26°С г 760 
104. 3008 ( 0 5 ) . . . 26. VII 45 25-С г йгеИепз 704 
105. 51тПог . . . . 28. VII 45 25°С X 587 
106. 3009 (С5) . . . „ 20-С г „ 647 
107 Сорргшк . . . . 30. VII 45 23-С г 848 
108 На1еу 3. VIII 45 21°С г 685 
109 N4615 М. Лепзеп . „ 2 Г С г „ 695 
110. ЗОЮ (РШ) . . . 7. VIII 45 21°С ъ 691 
111. Ош"п 

И 
22°С г 565 

112 ЗОН (КС) . . . 8. VIII 45 31°С г 554 
113. Хепо 9. VIII 45 27°С г „ 780 
114. 1010 „ 2 7 Х г 561 
115. 3012 (РЬ) . . . 11. VIII 45 24°С г 

п 
760 

116. СоШаск . . . . 14. VIII 45 20°С 2 650 
117. 2010 26°С 2 760 
118. ВИ О'Неауеп . . 18. VIII 45 22°С 7. 700 
119. Акайегше . . . . 28°С 2 650 
120. ВеПопа . . . . 22. VIII 45 25"С 2 • - - ч. 657 
121. 1027 25. VIII 45 19°С 7. „ 1027 
122. Уе11ош Шогикг . . 29. VIII 45 20°С 2 5о0 
123. Зоилгешг . . . . 5. VIII 46 26°С 2 666 
124. Огап^е Оиееп . . 7. VIII 46 24°С 648 
125. У/аза^а . . . . 8. VIII 46 21°С г „ 1051 
126. 1020 А 10. VIII 46 22°С 2 543 
127. 12. VIII 46 22°С 2 614 
128. Мазкагаде . . . 12. VIII чб 22°С 2 408 
129. Еаг1у Огап^е . . 14. VIII 46 24°С 2 686 
130. СоМеп Огеага . . 20. VIII 46 24°С X. 572 
131. КаЫпахапа1п Тавоге 26. VII 46 2 8 Х 2 682 
132. 3013 (С2) . . . 28. VII 45 28°С 771 
133. В1аие А с 1 г 1 а . . 30. VII 45 21°С г ? п • ''ЗЭ 
134 Т г а и т е т . . . 30. VII 45 19°С 2 644 
135 1144 9. VIII 45 28°С 2 874 
136 1093 (I) . . . 10. VIII 45 28°С 2 „ 594 
137. 1093 (II) . . . . 10. VIII 45 28°С X 621 
138. Мгз. КопупепЬиг? 11. VIII 45 24°С 2 725 
139. ЗПпоиеНе . . . 13. VIII 45 25°С 2 - 642 
140. 3006 . . 15. VIII 45 28°С 2 750 
141. 1027 18. VIII 45 22°С 2 797 
142. АМе^го . . . . 20. VIII 45 27°С 2 764 
143. 1025 19. VIII 45 23°С 
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144. ОЪегЬауегп . . . 20. VIII 45 24°С X 
И 

960 ОЪегЬауегп . . . 
19. VIII 46 27°С 1244 

145. 25. VIII 45 17°С г 920 
146. 25. VIII 45 22°С 2 1000 
147. Наппе1оге . . . 29. VIII 45 23°С 2 1200 



Т с т - Лива Азког-
5к1гпе 

Мо(е1к5апаз Т с т - а т - г\ейи Ы.1-5к1гпе рсга-
(ига 

:1Ьвя кгава 5к4Ьс рсга-
(ига -!.н1::.: т в % 

148. 3014 7. IX 45 15°С '"• %' 211з 1090 
149. ПгтатегН . . . 5. VIII 46 24°С Ъ 1051 
150. 1129 19. VIII 46 20°С г 543 
151. 1102 . . . . 19. VIII 46 20°С % 787 
152. 1010 А 20. VIII 46 '24°С 2 572 
153. 3015 22 VIII -.6 21°С 2 1241 
154. 3014 (СЬ) . . . . П. VIII 46 21°С 2 ЬаН га|з 465 
155. 3015 (5В) . . . 3. VIII 45 20°С 2 ЬаИз 825 
156. 3005 14. VIII 45 26°С 2 900 
157. 1144 14. VIII 45 24°С 2 540 
158. Апозо . . 18. VIII 45 25°С • 420 
159. 3008 20. VIII 45 20°С 2 542 
160. 3009 20. VIII 45 20°С 2 700 
161. ЬЧппосепсе . . 25. VIII 46 17°С 2 660 
162. НЧггЫауа . . . 29 . VIII 45 16°С 2 530 
163 1107 29. VIII 45 33°С 2 601 
164. Э г . Ъйтг . . . . 3. VIII 46 24°С 2 403 
165. 3016 (5Р) . . 8. VIII 46 21°С 2 776 
166. Ыоппе 10. VIII 46 21°С 7. 1360 
167. АпИюпу Еаеп 14. VIII 46 24°С 2 500 

Ка по 1аЬи1аз г е с к а т з , . Ы е п а кгази д г и р а 1Г 5а51ората5 
д1асНо1аз а г а и д з ! и ип ап а г г е т и азкогЫпзкаЬез за1иги. 8)р*г-
псз аг У 1 5 а и д з 1 а к о азкогЫпзкаЬез за1иги дап р а д а И а т к к о п -
з1а1ё1аз Ика1 загкапо д!ааЧо1и дгира. 
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В. Гринштейнс 

СОДЕРЖАНИЕ И ДИНАМИКА ВИТАМИНА «С» 
В НЕКОТОРЫХ СОРТАХ ГЛАДИОЛУСОВ, 

ВЫРАЩЕННЫХ В ЛАТВИЙСКОЙ ССР 

Аскорбиновая кислота в гладиолусах распределена нерав­
номерно: наибольшие количества найдены в зеленых листьях, 
меньшие — в прицветниках, лепестках, цветоножках. Особен­
но 



но мало аскорбиновой кислоты в клубнелукозицах в августе и 
сентябре. Распределение аскорбиновой кислоты неравномерно 
даже в каждом отдельном листе. 

Кроме того, всегда наблюдаются регулярные суточные ко­
лебания в количествах аскорбиновой кислоты, с одним или не­
сколькими максимумами и минимумами. 

В отдельных образцах определено количество «общей» ас­
корбиновой кислоты и «дегидроаскорбиновой» кислоты по ме­
тоду Эммери-Экелен. Результаты, получаемые этим методом, 
несколько выше фактических, но они интересны с биологиче­
ской точки зрения: возможно, что совокупность охватываемых 
этим методом веществ действует в растении как единая окис­
лительно-восстановительная система. В отдельных случаях 
(исключая возможно тщательно индивидуальные колебания), 
удается наблюдать, что количество «общей» аскорбиновой 
кислоты в растении, определенного методом Эммери-Экелен, 
остается постоянным, но что изменяется соотношение коли­
честв аскорбиновой и «дегидроаскорбиновой» кислот. 

Опыты с отделенными от растения листьями, погруженны­
ми своими основаниями в питательную жидкость, приводят к 
выводу, что биосинтез аскорбиновой кислоты частично связан 
с обменом веществ в клубнелуковицах. 

В работе проведено определение аскорбиновой кислоты в 
более чем 200 различных сортах гладиолусов; найденные коли­
чества аскорбиновой кислоты колеблются в пределах 400— 
1600 мг%. 



• 



ЬАТУЦАЗ УАЬ5Т5 Ш1УЕК51ТАТЕ5 21ЫАТЫ15К1Е КАКЗТ1 
IX БЕЛ., 1956. К1ЛША5 Р А К т Т А Т Е III 

1. ОппзШпв, О. УШеге 

Р Е Т т Л У г . РАК 0 А 2 Ц 0 1 В Е \ 2 Р и р А 1 Ч А 0 Е К 1 У А Т и п \ 

кар чво!Ч8кав.ш н ю к л г т и 1етекм1 их р е р м е м п 
515ТЕМАМ 

У1гкпе сПЪепгГигапа ёепуаш ип кагЪопзкаЬ]*и гисггагИи гак 
51иго]"аз аг 1еуёго]ати Ыо1о§1зки акИуЦаИ. 0аис*.21 по зЧет за-
У 1 е п о ] и т 1 е т 1 " п 1 е п з 1 У 1 1еа,агЬо]аз иг 1иЬегки1огез гткоЬагегцзгп 
и п уаиак! по Нет ]'аи Пек 12Уёг1ёИ т есНатзка ргакзё. 

N0 аЧЬепгшгапа ёепуаиет иг 1иЬегки1огез гшкоЪакт.еп]ат 
1ео!агЬо]а5 р а г Ы а т а кёгр]а \ме1а изптзкаЬе (1 ,2) , с1аг1 ш'Ьепг-
Гигапа аттос1епуа1л ип окзМепуат.! (3, 4, 5) ип уикпе аи!оги 
зтгегёНе сПЬепгшгапа диашсПпа з а У 1 е п о ] и г т . 

N0 кагЬопзкаЬ)и гпс1га21сиет [ой зреадп" 1ес1агЬо]аз иг 1и-
ЬегкиЬгез гткоЬакхег^'ат 12отко1тзкаЬез Ы(1га21'аз ип у а 1 -
гак! 1а гис1га2от (6, 7) ка ап аапеИкзкаЬез Ыйгаг ^ з (8, 
9. 10). 

АрзкаШо з а У 1 е ш>]'ити 1ес1агЫЬа 1отёг пеаргоЬег^аз Ика1 
аг (иЬегки'огез гткоЬакгегцат. У1гкт т'Ьепггигапа йепуаш гак-
з1иго зресТда Ьак1ег1с1с1а 1ес1агЫЬа ап иг сНат оактег^ат. Оа-
21ет по Нет р1етП ап (еЙ зрёсТда 1окаП апезгегёрза 1едагЫЬа 
( I I ) . АгзеУ1"зк1 Ьепгошгапа ип сПЬепгоГигапа ёепуаП. (12) йаг-
гх^аз ап ка аикз1т уа1 НегЫасН. ЬШгТда 1е1екте и а п аагипп 
кагЪогркаЬщ Ыс1га21о'1ет р1ет. та1етгис!га21сИет (12). 8о у1е1и 
•гИегозапа У 1 е п а уа1 о1га У 1 г г 1 е п а и за^зШа аг 1о 1ейагЫЬи иг 
аШеади о г д а т з т и (егтепси 5 1 5 Т . е т а т , каз ёа 'ёр позака Зо 
У1е1и 1еаагЫЬаз т е Н а т з т и , Ье1 агзхшесТЪаз У1е1ат ёаггаг а п 
1о пеуё1апто Ыакиз 1ес1агЫЬи сПуёка о г д а т з т а . 

Цдг §1т р1азак1 рёи^'игш и 1гсгагШ раг 1 2 о т к о 1 т з к а Ъ е з Ы6-
тагШ (13, 14, 15, 16) ип с!а|ё^ а п раг изшпзкаЪез (17, 18, 19) 
1е*екгт иг ё а ^ е т Ъак1еп.)*и СегтепНет. Рагёр зТз дгираз У1е1и 
1е1екте иг Ьак1егп,и ка ап гщи ип сЫутеки СегтептЛет дапЗпг 
петаг пау рёШа. 

81т с!агЬа 1г рёШа даги а т т о - ип ^гиатсПпот'Ьепгшгапа 
ёепуаги ка ап 120п1коипзкаЬез ЫагагШа ип аапкагЪопзкаЬч'и 



ЫёгагШи .егекте иг аидз1ако аиди ГегтепИет ип а з т г регок-
51даг1 Ые1ака аа!а рагЬаисШо У,е1и з а тёга зрёсТд! •ео'агЬо^аз 
иг 1иЬегки1огез ппкоЬаМегуат т У Й Г О , Ье1 зо У.е1и 1ес1агЫЬа иг 
аиди ГегтепИет погааа, ка 1ат уаг ЬйЧ зауа 1ота ап аидз1ако 
аиди попзи 1е1ектёзапа. 

0 1 В Е ^ Р Ш 1 А М А М 1 Ш - 1Ш С-1ММОШООЕК1УАТ11, 
1 2 0 М К О Т Ш 5 К А В Е 5 НЮКА2ЮА ^А2V С1АГЧКАКВ(^5КАВ.Ш 

Н И Ж Л / П И 1ЕТЕКМЕ 112 А11С11 КАТА1.А21. 

Ка1а1агез акп'у'йаН потекат рёс р а о т е Ш з к а з те1оо!ез (20) 
поШгё]о{ рёс г т а г т е т Ы к а з р г ш е т уё! пезаааШо йёепгуга 
регокзШи. Екзрептеп1из 12(1аг1|а аг кУ1'ези, ТгШсит уЫдаге 
дгаиаи к а Ы а г ь Огаис1из У . з р 1 г т з зата1а ип рёс 1ат уё1 заЬег-
га р1ез1а аг зИкш ип ' / 1 5 то1аги 1озГа1а ЬиГега з к 1 с ш т и (рН 
6.98). 

Рёс посепЫСидёзапаз 1едй1о йг'хйго зкТс1ити 12Неиэ|а каЫагез 
ак11уПа1ез поЫкзапак Ка1гз рагаидз за1игё]а 5 т1 каЫагез 
зк1с1ита, 15 т 1 ' / 1 5 то1ага .оз.ага Ьи!ега зкЫита (рН 6,98) ип 
25 т 1 аШес.даз рагЬаийатаз У 1 е 1 а з зкТйита апаПгез рагаида 
уа| 25 т1 йезИШа йо'епз коп!го1ё. У1з1ет рагаид]'ет рёс 1ат 
р!е1ё^а 40 т 1 ' / 4 0 т Н 2 0 2 . Рёс 30, 60 ип 90 гшпи1ёт, зкаПо! по 
Н 2 0 2 р.еНезапаз т о т е п ! а , по геаксцаз т а . з ц и т а аг р1реИ ра­
н е т а 10 т1 зкУйита, 1оз 3 т 1 10% Н 2 5 0 4 , р1е1ё,а 10 т 1 
10% ка1уа рсНоа зк.оита, 3 рШепиз аехез зк.а'ита ип пезаи'а-
Шизоз Н 2 0 2 аШ1гё]а аг 0.01 п Ы 2 5 2 0 3 зк1аити. КаЫагез акН-
уЦаИ % аШесГЬа рге! коп1го!ез рагаиди аргёкта^'а рёс зекор-
заз 1огти1аз: 

| ^ - 1 0 0 

/ — ка!а1агез а к ! т Ш е % аШес.Ьа рге1 коп!го1ез рагаиди 
5 — Н 2 0 2 ааийгитз рагаида екзрептеп!а закита 
К — Н 2 0 2 с1аис1гит5 коп1го1ез рагаида рёс аШес.да Ыка 

по1есёзапаз 
А — Н 2 0 2 <1аис1гитз апаНгез рагаида рёс аШес.да 1а!ка 

по1есёзапаз 

М ё д т а ^ и т а гегиНаИ закороИ 1. ип 2. 1аЬи1а. Ка по гегиИа-
Пет геагатз 2-ат1пошЬепг1игапа сЫогЫа,га1з кауё каЫагез 
йагЬТЬи. 01газ апиподгираз .еуезапа сПЬепгтгапа то1еки1а 6. 

У 1 е 1 а разИрппа кауёрзо еГек!и. У.епа аЧЬепг(игапа дгеёгепа 



т'а'годепёзапа зеугёк! разНргша а т т о д г и р а з к а у ё р з о 1ет.екггп 
иг к а Ы а г е з дагЫЬи. ОНэепгшгапа диашсНпа ёепуаН т а г 1е-
г.ектё к а Ы а г е з йагЫЬи. 

Наюдепа агота 1 е у е з а п а {^ашсипосПЪепгГигапа то1еки1а 
рагуёгз ш'Ьеп21игапа диатсИпа з а У 1 е п о ] и т и з раг к а Ы а г е з т -
<1ёт. 

АрзкаШо аи§з1ако аиди каЫагез дагЫЬи пекауё иоткотлп-
зкаЬез Ыс1га21с15, 1а 1 дап Шегагига 1г погайи.игш, ка 1'готкоип-
зкаЬез гисгга21с15 кауё ас1с1оге51з1еп1о Ьакгегци к а Ы а г е з ёагЫЬи 
(13) . С1апе(|'кзкаЬез Ы с-гагИз гигргеИт кауё а п аидзгако аиди 

к а Ы а г 1 . Рагёре рагЬаисПИе С1апкагЬопзкаЬ]и гпагаг1сН ё а г г х ф з 
уа^ак пека иапеМкзкаоез ги"с1га21с15. 

СлапеМкзкаЬе.-* гпс1га21с15 котЫпас^а аг 2,6-шаттос1лЬеп2-
Гигапи иггааа з т е г ^ з к и егекШ. 

01ВЕ^Р1Л(АМА АМ1ЫО- Ш (ША'«'т1ЖтЕК1УАТ11, 
170МКОТ! \5КЛВЕ§ НЮКА2ЮА Ь \ ОА211 С1АгЧКАГЯВ(Ж5КАВЛ1 

Н11ЖЛ/ПН 1ЕТЕКМЕ VI РЕКОК5ША21. 

Регокз1с1агез акИуНатл поЫса рёс спгопотегпзказ 51такоуа 
те1ос1ез (21), атгоск)! тсНдокапшпа агкгазозапаз Ыки р е т ( а -
Зоз рагаидоз р1е рН 4,7. Ые1о1а т ш д о к а г т т а з к Ы и т а копсеп-
1гас^а Ы]а 1 : 10000. 

ГедйНе гегиНаН закороИ 3. 1аЬи1а. 

Регокз1с1а2ез акИуЦате аргёкиЫа рёс з е к о р з а з Гогти1аз: 

Г к 1 0 0 

А — регокзШагез акИуНахе % аШесТЪа ргег коп1гоП 
7 к — тш'докаптппа агкгазозапаз 1агкз коп(го1ё (зек.) 
7"А — т ш д о к а г т т а аткгазозапаз Ыкз апаИгё (зек.) 

Ка по 1аЬи1аз г е а г а т з 2-аттосиЬеп2Гигапа сЫогЫёгаГз ип 
зеУ1зк1 З-окзМ-аттосИЬепгГигапа сЫогЫагагз кауё регокэи 
<1агез йагЫЬи, 2,6-таттош'ЬепгГигапа сЫогЫс1га1а 1е!ект1 по-
1е1к1 пеуаг, ]о геакси,аз гегиНага годаз кайа т1епз1У1 ую1е1а 
кгазУ1е1а. 

ОШ'епгСигапа ^иатсИпа сЬэпуаи' ип ап диашсНпа дгири за-
Ы о § а 1 з з 1 г е р 1 о т 1 С 1 п а зиПахз пе1ег.ектё регокзШагез йагЫЬи. 

Ю - 3263 145 



5Нрп раугфпа аз.пз регокзИагез аагЫЬи 1готко1тзкаЬе5 Ыо*-
гагШз ип \'1гкпе с1апкагЪопзкаЫ,и Ыага21аи , агзкаНо! аапеИк-
зкаЬез ЫскагМи. 

0А21) ШВЕ^Р1ЛШ<)А 0ЕК1УАТи, 5ТКЕРТОМ1С1ЫА 511ЕРАТА 1Ш 
120МКОТШ5КАВЕ5 НЮКА2ЮА 1ЕТЕКМЕ Ш АМИН 

I ) ! Н 1 1 > 1 » п < , 1 - \ \ / Г ОАРВ1В11. 

Та1ако рё1!|'ити даНа рагЬаиёца аг! ёаги ргерага1и 1е1екпл 
их аиди аеЫагодепаги ёагЫЬи. М ё д т а ^ и т и з 12(1ап]а аг д1и1-
а т т з к а Ь е з , а1коЬо1а, зкиагзкаЬез ип аЬо1зкаЬез аеЫагодепагёгп. 

ЭеЫагодепаги акИуКаИ поиэюа рагаз1а каг1а рёс ТипЬегда 
теизйез р1е рН 7,5—8, 1гзекор1 теШепгПаз а1кгазозапаз 1а1-
к а т . 

а) 1е!екте иг д М а т т з к а Ь е з йеЫйгодепагез АагЫЬи. 

01и1аттзкаЬез скЫёгодепагез зкМити 1едиуа екзггадё]о1 
сНеа2ё1аз ип рёс 1ат пслшгсЛаз Укпа РаЬа зёк1аз аг ГозГата Ьи-
Геп (рН 7,5—8). 5ёк1аз у1зр1гтз '/г з.ипа'и Ьегга аг зИк.и, ра-
т а г а т р!е1е]о1 зезкагНди ааис!гити К2НРО4 ЬиГега зкш'ита. 
Йк.а'ити рёс 1 а т посеп1г11идё]а ип (гПекн'а акЦуНагез по!е1к-
запаь КоГегтеп1а зк .ёити рада1ау<5|'а, ар1ер1 зазтат1апа1и 
гаиди аг (Нукагзи ёаио'гити Ыг 100° игкагзё1а йа'епз, п ш з ц и т и 
рёс 1ат уаго! аагаз т т и 1 е з ип 1ас1 поПИгёрг. ЫоШкзапи ; 2 -
с!ап]а рагаз!а ТипЬегда арага!а. 51оЬппа сеп1га1а с1а|а \еЩа 
2 гп1 дМагтпзкаЬез (ЗеЫагодепагез зкЫита ип рёс 1ат р1е1ё]а 
1 т ! 0,05 т уа! 0,1 т пе!1гаПге1а д Ы а т т з к а Ь е з зкш'ита, 1 т 1 
коГегтеп1а зкГйита ип 1 т 1 аШеадаз рагЬаийатаз У 1 е 1 а з як1-
с1ита (апаПге) уа1 1 т1 йёепз (коп!го1е), гаидоИез, 1а! зк1аита 
геаксп,а а1Ы1з1и рН 7,5—8. ТипЬегда з1оЬга запа1гагсл'игпа ,е-
1ё]а 1 т 1 теШепгПаз зк.а'ита (1 : 10000). Арагаш рёс 1ат .е-
у,ею,а 1егтоз1а1а р!е 35—37°, еуакиё,а Щг а р т ё г а т 10 т т , 
з!оЬги за!иги за,аиса ип поуёГО]*а а1кгазозапаз 1а.ки. 

КегиИаи* рагааШ 4. 1аЬи1а. ОеЫагодепагез акИуНаге аргё-
ктаЧа рёс зексл'озаз Гогти1аз: 

Т* 
А — о!еЫс1годепагез акИукаге % аШесТЬа рге1 копггоН 
Тк — теШепгПаз ахкгазозапаз Ы к з коп!го1ё (тши1ёз) 
Тд — теШепгПаз а!кгазозапаз Ы к з апаНгё ( т т и ( ё з ) 



1. (а I, 1. 1.1 

А"1,- им т о т е л и коп51а(еЧ1е, геакс|)1 
пе5ао'а11)и51е5 НгО» •аийгигш 

( т 1 0.01пН,О,) К.11.И.1-
ге> 

РагЬаисШаа у1е1а» ип 10 
1.| 1И еП1га( ;]л Рагаидо Н.О, 

оап-
Лжипи 
геакс. 

».|кит.1 

рес 
30 

т ! п . 

рес 
60 

14 11' . 

рес 
90 

т т . 

а к : т -
1.11с 

% 
•111 т ш.) 

2-апйпоалЬепг{игапа 
сЬ1огЫс1га15 (I) 
(1:5000) 

Коп1го1е 

АпаПге 

20.7 

20.6 

12.8 

13.8 

9,4 

10.5 

7.4 

8.3 86 

2,б-шатто(1|Ьеп21игага 
сЫогШга!* (II) 
(1:5000) 

Коп1го1е 

АпаПге 

21.0 

21.2 

13.9 

17.5 

10.7 

15.0 

8.7 

13.0 52 

2-ат1по1е1гаЫ(1гоШ'Ьепг-
Гигапа сп1огЫа*га15 (11Г > 
(1:5000) 

Коп(го1е 

АпаПге 

20.7 

20.7 

11.7 

20.8 

8,1 

20.8 

6,0 

20.8 0 

2-ат1По1е1гаЫ(1гос11Ьеп2-
(игапа сЫогНМгагз 
(III) (1:25000) 

Коп1го1е 

АпаПге 

20,6 

20.7 

11.7 

12.3 

8.6 

9.2 

6,4 

7.1 

1 

94 

З-окхИ-аттосНЬепгГи-
гапа сЫогЫскаЬ (IV) 
(1:5000) 

Коп1го1е 

АпаПге 

20.4 

20.6 

11.8 

14,2 

- 9.0 

11.9 

6.9 

10.7 74 

2-8иап1ш'пос1|Ьепг1игапа 
сЫогЫ(1га48 (V) 
(1:5000) 

Коп1го1е 
• 

АпаПге 

20.7 

20,4 

10,6 

11.2 

.7,3 

7 3 

5.3 

5.7 91 

2-р;иашато1е1гаЫс1го-
ш'ЬепгГигапа сЫогЫа1-
га! 5 (VI) (1:5000) 

Коп1го1е 

АпаПге 

20.5 

20.3 

10,5 

11.6 

7.1 

7.9 

5.1 

5.8 87 

2 ,6-атто#иатшпо-
аЧЬепг{игапа сЫоггна" 
га!з (VII) (1:5000) 

Коп1го1е 

АпаПге 

20.4 

20,5 

11.8 

12.3 

9.0 

П.О 

6.9 

7.5 95 

6-Ьгот-2-вт1ап|<1то-
ш'ЬепгГигапа сЫогЬИт 
га(з (1:170 000) 

Коп1го1е 

АпаПге 

20,5 

20,5 

10.5 

13.1 

7,1 

9,6 

5.1 

7.2 74 

1гоп|ко11П5каЬез ЫйгагМ? 
(IX) (1:5000) 

Коп1го1е 
АпаПге 

23.5 
25.0 

15.1 
15.6 

10.6 
11,0 

8.0 
8.0 112 

1гоп1ко1тзкаЬез ЫдгагМг 
_ (IX) (1:500) 

Коп1го1е 
АпаПге 

23.0 
25.3 

12.7 
15.6 

8.4 
10.3 

5,9 
7.1 94 



2. I а Ь и 1 а 

Р1гЬаи<Н(35 у1е|аа ип 1о 
копсеп1гас1)а Рагаик* 

Л[(|'ес1ка гпотеп(а коп5{а(б(/е геакс^'З 
везаййЩиНе* НзОз йаиагигл! 

(гп1 0,01п1 ЬО_.) Ка(а а-
гез 

ак(|у1-
1а (е 

(30т1п. ) 

Р1гЬаи<Н(35 у1е|аа ип 1о 
копсеп1гас1)а Рагаик* НаО, 

Йаи-
<12ит5 
геакс 

а а к и т З 

рее 
30 

г ш п . 

рес 
60 

пНп. 

рес 
90 

1П!П. 

Ка(а а-
гез 

ак(|у1-
1а (е 

(30т1п. ) 

СлапеНкзкаЪез ЫагагнЬ 
(X) (1:17000) 

Коп1го1е 
АпаНге 

20,5 
20,6 

12,2 
14,0 

8,9 
10.9 

6,5 
9.1 78 

СлапеНкзкаЪез ЫЙгаядв 
(X) (1:34000) 

г.б-аЧагшпосПЬепгПяапа 
сЫогЫс1га15 (II) 
(1 : 17000) 

СлапеикзкаЪез Ы&апдз 
(1:34000)+2,6-(Иат.по-

сПЬепгГигапа сп1огп;<1-
га1з (1:34000) 

Коп1го1е 
АпаНге 
АпаНге 

АпаНге 

19.2 
19,3 
19,5 

19,5 

12,5 
13,4 
13,4 

16.8 

8,5 
9,8 
9.9 

13,3 

6,1 
7,9 
7.7 

11,3 

87 
90 

40 

О'апеИкзкаЬез Ыа'гагМз 
(1:170 000) -г-2.6-а1атто-

(НЬепгГигапа сЫогЫ(1-
га1з (1:170 000) 

АпаНге 

Коп1го1е 

21,2 

21,1 

14,3 

14,1 

10,9 

10.0 

8,6 

7,5 

98 

Б1гпеШс1апг12ш1аг5каЬез 
ЫдтагШ (XI) 
(1 : 17000) 

Коп1го1е 

АпаНге 

20,3 

19,6 

12,4 

12,5 

7,8 

8.9 

5,6 

6,5 90 

СлапргортпзкаЬез Ыага-
21(15 (XII) (1 : 17000) 

С|апЙ21п1агзкаЬе5 Ыйга-
гШв (XIII) (1:17000) 

Коп1го1е 
АпаНге 
АпаНге 

21,0 
21,1 
г.,о 

14,5 
15,3 
15,1 

П.1 
11,6 
11,6 

. 8 , 4 
9,3 
9,2 

88 
89 

Реп11с1апеИк5каЬе5 Ыйга-
21(15 (XIV) (1:17000) 

№1гос1апеНкзкаЬе5 Ыйга-
гШз (XV) ( 1 : 17000) 

МготлеНкзкаЬез Ыага-
21(1а каП|"а ваЪ (XVI) 
(1 : 17000) 

Коп1го1е 
АпаНге 

АпаНге 

АпаПге 

19,6 
19,6 

19,9 

19,8 

12,8 
13,1 

13,5 

13,2 

9,6 
10,2 

10,2 

10,1 

7,2 
8,0 

8,1 

7,9 

96 

94 

97 

2-агпшош'ЬепгГигапа 
сп1огЫ(1га15 (I) 
(Г: 34000) 

2-атшо(ПЬепг('игапа 
сЫогЫй'гаЬ (1:34000) 
-т-аапеНквкаЬез Ыага-
21(15 (1 :34000) 

Коп1го1е 

АпаНге 

АпаНге 

19,6 

19,9 

19,4 

12,0 

12,8 

13,5 

9,0 

9,7 

10,8 

6.7 

7.3 

8,8 

93 

78 



3. I а Ь и 1 а 

РагЪаисШва у1е1аз ип (о 
копсеп!гас1]а 

1п(118окагт1па аШгазозапаз 
Ы к з зек. у м е ] а 

регокзёоагея 
РагЪаисШва у1е1аз ип (о 

копсеп!гас1]а 
АпаПге Т д Коп1го1е т к 

ак11у|(а(е % 

2-атто<НЪеп2Гигапа сЫог-
Ыохахз (I), ( I :50О0) 

~ 360 90—105 < 3 0 

2,6-сНатшосНЬеп2Гигапа сЫог-
ШЫв (II) (1:5000) 

? 90—105 1 р 

3-окз1-4-ат1пошЬепгГигапа 
сЫогпЫгасз (IV) (1:5000) 

уа1гак пека 
1 зЕипо'а 

90—105 < 3 

2-§;иап1(11'посПЬеп2Гигапа 
сЫогЫа>а1з (V) (1 : 5000) 

9 0 - 1 0 0 9 0 - 1 0 5 100 

2-йиап1(Ппо1е1гаЫ(1гос11Ьеп2[и-
гапа сН1огЫйга1з (VI) 
(1:5000) 

100—120 90—105 90—100 2-йиап1(Ппо1е1гаЫ(1гос11Ьеп2[и-
гапа сН1огЫйга1з (VI) 
(1:5000) 

90—105 90—100 

2,6-атто{»иап1а'тоаЧЪепгГига-
па сЫогтс1га15 (VII) (1:5000) 

90—100 90—105 100 

51гер1опис1па зиИаТз (XVII), 
(1:5000) 

95—115 80—90 80 
• 

1гоп'1ко11П5каЬез Ы&агЩ (IX) 
(1 :5000) 

420-480 80—90 20 

СлапеНкзкаЬез ЬШагИъ (У) 
(1 :27000) 

40—50 40—50 100 

СлапагМагзкаЪез Ыо'гагМз 
(XIII) (1 : 27000) 

«360 40—50 12 

МИгоаапеикзкаЪез ЬЫгагМз 
(XV) (1:27000) 

«600 40—50 7 

МЧгослапеикзкаЬез ЫдгагМа ка-
1Ца за1з (XVI), (1:27000) 

«1800 40—50 2.5 ** 

РешЫапеИкзкаЬез ШгагМз 
(XIV) (1 :27000) 

«1000 40—50 4,5 



4. I а Ь и I а 

П П и ' п / Г и г а п а а е п у а . и , 5 1 г е р ( о г ш а п а и п 120п" | к о ( т $ к а Ь е 5 г и ё г а г ^ а 1 е ( е к т е и г 
\'1с1а 1аЬа р 1 и 1;нпп1^ к а Ь е ^ а е г м й г о в е п а г е з а а г Ы Ь и . 

МеШепгПая аНсгазоза- У1ае)а 
йеЫдго-
еепагез 

ак(|у|1а1е 
* 

1'ЗгЬаигШаз у1е1эз 
ип (о копсеп1гас1|а 

Тетре-
га1чга па$ 1а1кз (гШГШ1ЁЗ) 

У1ае)а 
йеЫдго-
еепагез 

ак(|у|1а1е 
* 

1'ЗгЬаигШаз у1е1эз 
ип (о копсеп1гас1|а 

апаНге Тд коп1го!с Т К 

У1ае)а 
йеЫдго-
еепагез 

ак(|у|1а1е 
* 

2|6-(1|ат1ПО(1|ЬепгГ11гапа 
сЫогЫска!» (11) (1 : 1000) 

2-стиашш'по1е1гаЫс1гос11Ьеп2-
Тигапа сЫогпМга!» (VI) 
(1 : 1000) 

51гер1от1ста 5иИа1з (XVII) 
(1 :500) 

1гоп1коНп5каЬе5 Ы^гагШа (IX) 
(1 : 2000) 

1гоп|коип5каЬе5 Ыйгагк!» (1X1 
(1 :500) 

2|6-(1|ат1ПО(1|ЬепгГ11гапа 
сЫогЫска!» (11) (1 : 1000) 

2-стиашш'по1е1гаЫс1гос11Ьеп2-
Тигапа сЫогпМга!» (VI) 
(1 : 1000) 

51гер1от1ста 5иИа1з (XVII) 
(1 :500) 

1гоп1коНп5каЬе5 Ы^гагШа (IX) 
(1 : 2000) 

1гоп|коип5каЬе5 Ыйгагк!» (1X1 
(1 :500) 

37° 

37° 

35" 

3? 

35° 

13 

! 9 

12- 14 

13 - 1 5 

1 3 - 1 5 

9 

9 

12—14 

12—14 

1 2 - 1 4 

70' 

100" 

1002 

1002 

1002 

1 0,05 гп §1и1агшп5каЬе5 вкУитв 
2 0,1 т |*1и1атт5каЬе5 зкШитз 

Ь) 1е(екте иг аШоНоШеЫа'годепагез еЬиЫЬи 

Мёдта,ипп 1гаагШ 11с121̂ 1 ка аг дЫаттзкаЪез аеЫдгоде-
па21, Нка1 скеЫагодепагез 1едШаз пе Ика. по рират, Ье1 ап по 
г1ггиет ип дМаттзкаЪез зкТо'ита У 1 е 1 а пет1з 0,1 т еШзрпЧа 
зкТаитз. КегиНаИ закороН 5. 1аЬи1а. 

5. I а Ь и 1 а 

йНэепггигапа оепуа1и, з1тер.огшста ип 120п1ко4тзкаЬе5 Ы(1пшс1а .е<екте 
иг Ук|а 1аЬа ип Р1зит заИуит а1коНо1с1еЫс1гокепа21. 

МеШепзИаз а1кгЭзо1а- У1аб1а 
1г11.:-..сМ:.14 у|е1а5 Тетре- паз 1а|'к5 (тшигёз) оеЫйго-

Аикз ип (о копсеп!гас1]а га[ига 
(тшигёз) 

Кепагез Аикз ип (о копсеп!гас1]а 
апанге Тд коп1го1е Т К 

акИуКаи 
% 

2,6-ш'аттос11Ьепг1игапа 
сЫогЫс1га1з (II) 
(1 :500) 35° 15 10 67 ,Р|Зит 

2-киашш'поа'1ЬепгГигапа заЦуит 
сЫогЫпга1з (V) 
(1 : 5000)1 35° 12 12 100 Р150ГП 

$1гер1огшста зи11а1з заНуит 
(XVII) (1:500) 35° 20—22 20—22 100 У|С1а 

1гоп1коипзкЗЬез ЫёгагМз ГаЬа 
(IX) (1:2000) 35° 20—22 2 0 - 2 2 100 Уюа 

1готкоип5каЪез ЫскагЫз ГаЬа 
(IX) (1:500) 35° 20—22 2 0 - 2 2 100 У ю а 

1аЬа 
' 1 : 500 пе$кЫ 



с ) 1е!екте их вкийгхкаЬез ип аЪо1$каЬез гкЫйгодепагез 
аагЫЬи 

ЗкиёгзкаЬез ёеглагодепагез акиуНат.е по1е1к1а сНео'гётоз гк 
поз ка зиЬз1га1и Нек^о! 0,1 т па1п]а Гопша1а зкМити, Ьет 
аЬо1зкаЬез йеЫйгодепагез ак^уЦаге по1е1к1а сНеа'гёИз рираз ка 
зиЬз1га1и Пет.ор1 0,1 т каМ]а та1а!а зкЫити. 

АЬо1зкаЬез йеЫдгодепагез акИуИаИ по1е1са ика1 з1гер1от1-
ста ип 120шко1т5каЬез ЫдгагМа кШНепё. ЫеУ1*епа по зйп \ч'е-
1ат пе пагхуа п а т ё а к1атлепё пе ап Ьех 1а пе1е1ектё]а аЬо1-
зкаЬез сЬзЫоходепагез акИукаИ. 

Ваги рагоаисШо У1в1и 1"е{екте иг зкиа'гзкаЬез о'еЫа'годепагез 
аШупдЙ рагасШа 6. 1аЬи1а. 

6. I а Ь и 1 а 

ГМЬепг1игапа аепуаТи, 51гер1огтапа ип 120шкоНпзкаЬез Ы(1гаг'к1а геккте 
иг 1'Ьит заНуит зкийгзкаЬез <1еЫа'гор;епа21. 

МеШепгНаа аЕкгЗзоЗа- У1аЕ)а 
11.1|!(1гс-РЗгЬаисШаз У1е1з$ Т е т р е - паа |а!к$ (т1пи1е5) 
У1аЕ)а 

11.1|!(1гс-
Айва ип 1о копсеп1гас!р1 га1ига Йепагез 

акИуПа1е 
% 

Айва ип 1о копсеп1гас!р1 
апаПге Т д кошго1е 

Йепагез 
акИуПа1е 

% 

:>,6-аЧа1Типо<11Ьеп21ига11а 
сЫогЫага1з (II) 
(1:500) 35° 13 11 85 Р15ШП 

2-риап1сПпо(11Ьепг111гапа заНуит 
сЫогЫс1га15 (V) 
(1 :5000) 3 5 е 1 1 - 1 2 12 100 „ 

51гер1откта зи11а1з 
(XVII) (1 :500) 35° 5,0—5,5 4,5—5.5 100 „ 

12оп1ко(1пзкаЬез НМгагМз 
(IX) . (1 : 500) 35° 5.0—6,0 4.5—5.5 ' 9 3 - 1 0 0 „ 

иоткоНпзкаЬея Ыс1гггн1-
(IX) (1:2000) 35° 5 .5 -6 .0 5—5.5 100 

Ка по 1аЬи1ат геагатз, аи§з1ако аиди дМаттзкаЪез, а1-
коЫ- ип зкийгзкаЬез йеЫаходепаги с!агЫЬи у г ф 1 е 1 е к т ё 1 ;ка1 
г.б-т'апп'посНЬепгГигапа сЫогЫа'гат.з, рагё^'е рагЬаисИИе дииги-
с!;па заУ1епо]ипи ип 120гикоипзкаЬез Ыс1га21с15 зо а'еЫо'годепяги 
АагЫЬи пе1е(ектё. Ас1аогез1з1еп1о ЪаИегци деНИгодепагез, ка 
ш Перша с!а1| Шегашга, (15) 1игрге11т 1Г зйИдаз рге1 12ошко-
ИпзкаЬез ЫахагИа 1еаагЫЬи. 

РагЬаисШо зау^егк^ити зггикшгаз Гогти1аз: 

/ \ / \ н , К _ / \ - # % 
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19, (10), 275 (1952) (С, 1953, 6717). 
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В. Гринштейнс, Г. Виллере 

ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ НЕКОТОРЫХ 
ПРОИЗВОДНЫХ ДИБЕНЗОФУРАНА И ГИДРАЗИДОВ 

КАРБОНОВЫХ КИСЛОТ НА ФЕРМЕНТНЫЕ СИСТЕМЫ 

В работе исследовано действие амино- и гуанидинопроизвод-
ных дибензфурана, гидразида изоникотиновой кислоты и гид-
разидов некоторых цианкарбоновых кислот на каталазу, на 
ряд дегидрогеназ высших растений (на дегидрогеназы глут-
аминовой, муравьиной и яблочной кислот и на алькогольдегид-
рогеназу) и на пероксидазу крови. 

Активность каталазы ослабляют те производные дибенз­
фурана, в которые введена аминогруппа. Гидрогенирование 
одного кольца эффект еще усиливает. Гуанидинопроизводные 
дибензфурана на активность каталазы практически не влияют. 

Хлоргидрат 2,6-диамино-дибензфурана немного ослабляют 
активность исследованных дегидрогеназ, производные же гуа-
нидина на активность этих дегидрогеназ не влияют. 

Аминопроизводные дибензфурана, в противоположность его 
гуанидинопроизводным, понижают также и активность перок-
сидазы крови. 

Гидразид изоникотиновой кислоты на активность каталазы 
высших растений не влияет. Гидразиды циануксусной кислоты 
и других цианкарбоновых кислот, напротив, активность ката­
лазы несколько ослабляют. 

Гидразид изоникотиновой кислоты и ряд гидразидов циан­
карбоновых кислот сильно ослабляют активность пероксидазы 
крови. Гидразид изоникотиновой кислоты на исследованные 
дегидрогеназы высших растений не влияет. 

Ка"талаза и дегидрогеназы высших растений во много раз 
менее чувствительны по отношению к гидразиду изоникотино­
вой кислоты, чем соответственные ферменты ацидорезистент-
ных бактерий. 
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В Гринштейнс, Э. Вальдштейне 

ИССЛЕДОВАНИЕ МЕХАНИЗМА АНТИБИОТИЧЕСКОГО 
ДЕЙСТВИЯ УСНИНОВОЙ КИСЛОТЫ И СТРУКТУРНО 

ЕЙ РОДСТВЕННЫХ ПРОИЗВОДНЫХ 

Многие лишайники содержат усниновую кислоту. Исследо­
вания последних лет 7 ) , 8 ) , 9 ) , | 0 ) , " ) показали, что усниновая 
кислота относительно сильно действует на микобактерии ту­
беркулеза и что это действие наблюдается также в животном 
организме. Однако до сих пор в литературе редко встреча­
ются данные о механизме антибиотического действия уснино-
вой и других лишайниковых кислот. 1 3) 

Из работ Винокурова 1), 2 ) , 3 ) , Гураля 4) и других известно, 
что некоторые фитонциды высших растений тормозят действие 
различных ферментов. 

Целью этой работы было выяснить, влияет ли усниновая 
кислота и структурно ей родственные соединения на фермен­
тативные системы подобно фитонцидам высших растений. 

В данной работе проверены следующие ферментативные си­
стемы. 

I . В Л И Я Н И Е У С Н И Н О В О Й К И С Л О Т Ы Н А а к т и в н о с т ь 
П Е Р О К С И Д А З Ы К Р О В И 

В опытах использовались ( + ) — усниновая кислота с точ­
кой плавления 197—198°, [<х]р=-|-47Г, которая добывалась из 
лишайника Шлеа Ыг1а экстракцией толуолом и последующей 
многократной перекристаллизацией из толуола. 

Влияние усниновой кислоты на активность пероксидазы 
устанавливалась хронометрическим методом Симакова 5 ) , опре­
деляя в отдельных образцах время обесцвечивания индигокар 
мина. 

Образцы содержали 2 мл раствора индигокармина 
( 1 : 1000), 2 мл ацетатного буфера (рН 4,7), 2 мл 1/40 М 
Н 2 О 2 , 3 мл разведенной крови человека (1 : 1000) и 2 мл рас­
твора натриевой соли усниновой кислоты (анализ) или 2 мл 



воды (контроль). Время от момента приливания Н 2 О 2 до мо­
мента обесцвечивания индигокармина определялось секундо-
метром. Активность пероксидазы А вычислялась по следую­
щей формуле 

Тк.100 

'а 

Тк — время обесцвечивания индигокармина в контроле в сек. 
Тд — время обесцвечивания индигокармина в анализе в сек. 

Результаты опытов видны из таблицы 1. 
Данные, помещенные в таблице, являются средними из 

6—12 опытов. 

Т а б л и ц а I. 

Влияние усниновой кислоты на активность пероксидазы крови. 

Концентрация 
усниновой 
кислоты 

М 

Время обесцвечивания 
индигокармина в сек. Активность 

пероксидазы 
% 

Концентрация 
усниновой 
кислоты 

М анализ 
Та 

контроль 
г к 

Активность 
пероксидазы 

% 

1,6 • 10—3 5 5 3 5 63,6 
1,6- 1 0 - « 43 35 81,4 
1,6- 1 0 - 5 3 7 3 5 94,6 

Как видно из результатов, усниновая кислота тормозит ак­
тивность пероксидазы крови. 

II. ВЛИЯНИЕ УСНИНОВОЙ КИСЛОТЫ НА АКТИВНОСТЬ 
КАТАЛАЗЫ КРОВИ. 

Активность катализы характеризовалась путем нодометри-
ческого определения количества неразложенной перекиси во­
дорода через известные промежутки времени. Реакция прово­
дилась при температуре 25°. Каждый образец содержал 10 мл 
крови (в разведении 1 :25.000), 15 мл 1/15 М фосфатного бу­
фера (рН 7,0) и 25 мл раствора натриевой соли усниновой 
кислоты в анализе или 25 мл воды в контроле. Ко всем образ­
цам затем прибавлялось 40 мл 1/40 М Н 2 0 2 . Через 5, 10, 15, 20, 
25 и 30 минут, считая от момента прибавления Н 2 0 2 , 10 мл 
смеси пипеткой вливались в 3 мл 10% Н 250.«, прибавлялись 
10 мл 10% КЛ, 3 капли раствора крахмала и неразложившаяся 
Н 2 0 2 оттитровывалась 0,071 раствором Ыа 2 5 2 0з . 



Активность каталазы Л вычислялась по следующей фор­
муле. 

5 — начальное содержание Н 2 О 2 
К — количество Н 2 О 2 в контроле 
А — количество Н 2Ог в анализе 
Результаты опытов показаны в таблице 2. 

Т а б л и ц а 2. 
Влияние усннновой кислоты на активность каталазы крови-

Концен­
трация 

усниновой 
кислоты 

М 

Образец 

Количество 0,01 Н 
НзО? в ил, расщепленное каталазой в течение 

Средняя 
активность 

каталазы 
.« 

Концен­
трация 

усниновой 
кислоты 

М 

Образец 

5 мин. 10 мин. 15 мин. 20 мин. 25 мин. 30 мин. 

Средняя 
активность 

каталазы 
.« 

1 - 1 0 - 3 
Анализ 

Контроль 

2,14 

3,00 

4,92 

5,12 

6.44 

6.68 

7,12 

7,68 

7.66 

8,48 

8,68 

9,14 
94.1 

1 - 10 -4 
Анализ 

Контроль 

1,86 

1,96 

3,90 

4,10 

5.36 

6.62 

6,32 

6,61 

7,16 

7,56 

7,79 

8,11 
95.4 

1 - 1 0 - 5 
Анализ 

Контроль 

1,86 

1,96 

5,66 

4,10 

5.36 

5,62 

6,42 

6.61 

7,32 

7,56 

7,91 

8.П 
96.1 

1 • 1 0 - 6 
Анализ 

Контроль 

3,09 

3.00 

5,14 

5.12 

6.68 

6.68 

7.68 

7.68 

8,40 

8,48 

9,10 

9.14 
100 

Из таблицы видно, что усниновая кислота в концентрации 
1 • 10~3—1 • 10- 5 М лишь в незначительной степени тормозит 
активность каталазы. 

III. В Л И Я Н И Е УСНИНОВОЙ КИСЛОТЫ НА АКТИВНОСТЬ 
Т И Р О З И Н О З Ы , Л И П А З Ы . УРЕАЗЫ. 

Метод определения активности тирозиназы по существу не 
отличается от методики Винокурова. 3) Оказалось, что уснино­
вая кислота в концентрациях 1 • Ю - 3 — 1 • 1 0 - 4 М на активность 
тирозиназы не влияет. Усниновая кислота в концентрации 
1 • 10—3—1 • 1 0 - 4 М при рН 4,7 не влияет также на активность 
липазы клещевины и в концентрации 1 • Ю - 2 — 1 • 1 0 - 3 М при 
рН 8,9 не оказывает влияния на активность панкреатической 
липазы свиньи. 



Активность липазы определялась обычным путем, оттитро-
вывая отщепленное ферментом количество жирных кислот. 

Усниновая кислота в концентрации 1 , 6 - 1 0 - 2 — 1 , 6 - 1 0 - 3 М 
не действует на активность уреазы, которая определялась по 
методу А. Н. Белозерского и Н. И. Проскурякова. 6) 

IV. ВЛИЯНИЕ УСНИНОВОЙ КИСЛОТЫ НА СВЯЗЫВАНИЕ 
НЕОРГАНИЧЕСКОГО ФОСФОРА. 

Ввиду того, что в литературе имеются указания о том, что 
усниновая кислота задерживает дробление оплодотворенных 
яиц морского ежа АгЬаиа и поглощение радиоактивного фос­
фора ( Р 3 2 ) , в то же время не влияя на интенсивность их дыха­
ния, 1 2) представлялось важным проверить, не тормозит ли усни­
новая кислота ассимиляцию неорганического фосфора микро­
организмами. Влияние усниновой кислоты на связывание не­
органического фосфора проверялось на клетках хлебных дрож­
жей (Засспагоглусез сегеУ151ае), фотометрически определяя 
исчезновение неорганического фосфора по методу Фиске и 
Суббароу. 

В параллельных опытах устанавливалось количество свя­
занного фосфора в анализе, содержавшем усниновую кислоту, 
и в контрольном образце, где усниновая кислота не содержа­
лась. Реакционная смесь в анализе и в контроле состояла из 
4 мл дрожжевой суспензии (0,1 хлебных дрожжей), содер­
жавшей неорганический фосфор в виде фосфатного буфера 
(600—800 т Р) и 1 мл раствора натриевой соли усниновой кис­
лоты или суспензии усниновой кислоты соответствующей кон­
центрации в анализе или 1 мл воды в контроле. Затем каждый 
из образцов анализа и контроля помещался в колбочки Пи-
рекс в 100 мл, которые посредством шлифа соединялись с ма­
гистральной трубкой. Из этой системы эвакуировался воздух 
до остаточного давления 30 мм ртутного столба; затем она на­
полнялась кислородом из газометра до атмосферного давле­
ния. Аппарат помещался на 2 часа в термостат при температу­
ре 30°. По истечении этого времени в каждом образце реакция 
прерывалась прибавлением 1 мл 20% трихлоруксусной кис­
лоты. Раствор затем центрифугировался и в центрифугате 
определялся неорганический фосфор по методу Фиске и Суб­
бароу. В каждой серии опытов проведен холостой опыт, в ко­
тором деятельность дрожжевых клеток прерывалась сразу же 
после составления смеси, таким образом определяя началь­
ное количество неорганического фосфора. 

Предварительные опыты показали, что усниновая кислота 
в виде суспензии на фосфорилирование не влияет, поэтому в 



дальнейших опытах приготовлялись растворы натриевой соли 
усниновой кислоты. 

Степень инактивации фосфорилирования в % определялась 
по следующей формуле. 

П = Ю 0 - 100 

5 — начальное количество фосфора в холостом опыте 
А — количество фосфора (Р) в анализе 
К — количество фосфора (Р) в контроле. 

Полученные результаты собраны в таблице 3. В этой 
таблице показано также влияние некоторых производных усни-
повой кислоты на связывание неорганического фосфора дрож­
жевыми клетками и наряду с этим влияние родственного усни-
повой кислоте дибензофурана и некоторых его производных. 
Влияние этих соединений проверялось таким же способом, как 
н влияние усниновой кислоты. Те соединения или их соли, ко­
торые растворяются в воде, проверялись в виде истинных рас­
творов, остальные же соединения в виде алкогольных коллоид­
ных растворов. Последние готовились растворением испытуе­
мого вещества в 1 мл спирта и прибавлением 9 мл 8% рас­
твора гуммиарабика. В этих случаях и в контроле вместо 1 мл 
воды приливалось 1 мл десятикратно 8% раствором гуммиара­
бика разведенного спирта. В таблице показаны также лите­
ратурные данные о влиянии соответствующих соединений на 
микобактерии туберкулеза (таблица № 3).. 

Как видно из данных таблицы, раствор усниновой кислоты 
тормозит процесс фосфорилирования клетки; таким же задер­
живающим образом действует диацетилусниновая кислота и в 
V'еньшем мере оксим усниновой кислоты; не влияют усноловая 
кислота, декарбоксиусииновая кислота, уснетиновая кислота, 
анилид усниновой кислоты, имид усниновой кислоты. Посколь­
ку можно судить из имеющихся литературных указаний отно­
сительно влияния перечисленных соединений на туберкулез­
ные микобактерии, то можно прийти в выводу, что в группе про­
изводных усниновой кислоты, те вещества, которые тормозят 
фосфорилирование, задерживают также рост микобактерии 
туберкулеза. 

Как показывает структура данных соединений, то одновре­
менное влияние на фосфорилирование и рост туберкулезных 
микобактерии свойственны только тем производным усниновой 
кислоты, в которых сохранилась 8-трикетонная группировка. 

Тот факт, что хлоргидрат 2-аминодибензофурана, в кото­
ром нет й-трикетонной группировки, не влияет на фосфорили­
рование дрожжевой клетки, но в то же время действует на 



Влияние усниновой кислоты, дибензофурана и некоторых их производных 
на способность дрожжевых клеток связывать неорганический фосфор. 

Исчезно­

Исчезновение Р в анализе 

Т 
Инактивация фосфорнлнро-

вакня в % % 
Влияние 

Испытуемое вещество н его 
структура 

вение Р 
в контроле 

щ 
концентрация испытуемого 

вещества М 
концентрация испытуемого 

вещества М 
испытуемого 

вещества ш у|1го 
на М 1иЬегси1о>1а 

1,65.10"" 1.65.Ю -' 1.65.1ГГ' 1.65.10-' 1.65.10-' 1,65.10"' 1,65.10"' 1,65.10-* 

( + )—усниновая кислота 
(суспензия) 

Т он. Т 
".с\^\ \ / С \ / С осн. 
ноЛАоА с н А° 

сосн. 

— 166 - 1 6 6 —165 —166 — 166 ± 0 ± 0 ± 0 ± 0 

Натриевая соль 
( + ) - усниновой кислоты 

1
 сн' с1 

Н , С у ^ \ / С ^ С О С Н . 

- 1 1 4 ± 0 ± 0 - 59 - 1 1 4 100 100 49,4 ± 0 Действует 
в развед. 
1 : 1000008) 

но/\А 0 А с н >=° 
сосн, 



Натриевая соль 
( + ) —диацетил усниновой 
кислоты 

еж» 
ООССН, С Н | ^ 

с о с н , 

Натриевая соль 
( + ) — усноловой кислоты 

он с н
 с , н * 

" о Л Д 0 А с н > = 
с о с н , 

СООКа 

О 

Оксим (•+•)—усниновой 
кислоты 

о н >мон 
Н|С 

с н . У* 
| || с н - с о с н , 

СОСН, 

—138 

-138 - 1 3 8 

— 106 

± 0 

- 1 3 8 

— 30 

- 1 3 7 

—186 

96 —137 100 100 31,0 ± 0 

—137 

- 1 9 6 — 196 

± 0 

85 

± 0 

± 0 

Действует 
в развед. 
1 :50.0008) 

± 0 Не действует 
в развед. 
1 :50.0008) 

± 0 



Исчезно­

Исчезновение Р в анализе 

т 
Инактивация фосфорплиро-

вання в % «. 
Влияние 

Испытуемое вещество и его 
структура 

вение Р в 
контроле 

• 

концентрация испытуемого 
вещества 

М 

концентрация испытуемого 
вещества 

М 

испытуемого 
вещества 1п у|1г 

на М 1иЬегси1оа1а 

1,65.10-' 1,65.10"* 1,65.10"' 1,65.10-' 1,65.10"' 1.65.НГ* 1,65.10"' 1.65.10"* 

Н а т р и е в а я с о л ь 
д е к а р б о к с и у с н и н о в о й к и с л о т ы 

ОН 

н , с \ ^ \ 1 сн-сосн, 

н о А / \ 0 / Ч с н ' / 1 ! ч ™ в 

— 1 2 6 — 126 — 1 2 6 — 127 — 1 2 6 ± 0 ± 0 ± 0 ± 0 Н е д е й с т в у е т 
в р а з в е д . 
1 : 5 0 . 0 0 0 8 ) 

Н а т р и е в а я с о л ь 
д е к а р б о к с и у с н и н о в о й к и с л о т ы 

ОН 

н , с \ ^ \ 1 сн-сосн, 

н о А / \ 0 / Ч с н ' / 1 ! ч ™ в 

сосн, 
Н а т р и е в а я с о л ь у с н е т и н о в о й 

к и с л о т ы 
он 

- 1 0 8 - 1 0 8 — 108 — 108 - 1 0 8 ± 0 ± 0 ± 0 ± 0 Н е д е й с т в у е т 
в р а з в е д . 
1 : 5 0 . 0 0 0 8 ) 

но' \/\Л/\:н*соока о 
сосн, 

а н и л и д ( + ) — у с н и н о в о й к и с л о т ы — 1 1 4 — — 1 1 4 — 1 1 4 - 1 1 4 — ± 0 ± 0 ± 0 

° н сн. / " " ' О 

|| | с-сосн, 

сосн. 



а м и д ( + ) — у с н и н о в о й к и с л о т ы 

° " С Н . У»* 

\ / \ 
Г || Г С - СОСН. 

Н 0 'Ч/ \ 0 А С Н >=° 
с о с н , 

Дибензофура 

н Г II II I 
\ / \ 0 А / 

2 ннтродибензофуран 

С || || | 
Дибензофура ндисульфокнслота 

1С а л А», 
Хлоргндрат 2-аминодибензофурана 

I II I - N 8 , . НС1 

Хлоргидрат 2-амннотетра-
гидроднбензофурана 

с н , 

/ V 
II 1 - К Н , т - Н С 1 

С Н , 

— 156 — 156 — 156 — 156 — 156 ± 0 ± 0 ± 0 ± 0 

—114 - 1 1 4 — 115 —114 ± 0 ± 0 ± 0 

— 116 —116 — 115 —116 — ± 0 ± 0 ± 0 — 

- 90 — 90 — 90 - 90 — ± 0 ± 0 ± 0 — 

— 75 - 75* — 74* - 74' — ± 0* ± 0* ± 0* — 

— 50 — 50* 
1 

- 50* - 51* — ± 0* * 0* ± О' — 

Действует 
в развед. 
1 : 100.00017) 

• Упомянутые вещества слабо растворяются в воде. В первой рубрике концентрации указанные данные отно­
сятся к насыщенному раствору, но каждая следующая концентрация в 10 раз меньше чем предыдущая. 



Влияние некоторых #-трикетонов и /?-дикетонов на способность дрожжевых клеток связывать неорганический фосфор 

Исчезно­

Исчезновение Р в анализе 
Г 

Инактивация фосфорилиро-
ваиия %% 

Влияние 
Испытуемое вещество и его 

структур» 
вение Р в 
контроле 

' ' 4 

концентрация испытуемого 
вещества 

м 

концентрация испытуемого 
вещества М 

испытуемого 
вещества 1п у|1го 

на М. (иЬегси1оа1а 

1 . 1 0 - ' 1.10—* 1 . 1 0 - 1 . 1 0 е - 4 1.10—« 1.10—" 1.10—* 1 . 1 0 - ' 

Н а т р и е в а я соль 
1 , 3 - д и к е т о - 2 - а ц е т и л и н д а н а 

^ \ с < ж « 

— 90 — ± 0 * — 4 2 » — 9 0 * — 1 0 0 * 5 3 . 5 * ± 0 * Д е й с т в у е т 1 4 ) 

к Уч с - с о с н , 

Х м е л ь н ы й э к с т р а к т 
( г у м у л о н , л у п у л о н ) . 

О 
к 

— 1 1 0 — 2 2 * * — — — 8 0 * * — — Д е й с т в у е т 1 5 ) 

( с н , ) « с н = с н . н , с - Г | | р С о с н „ с н ( с н , ) , 

/ \ 
К С Н = С Н . СН(СН , )а 

гумулон : К = — О Н 
лупулон : К = — С Н = С Н — С Н ( С Н , Ь 

Н а т р и е в а я соль 2 - ф е н и л и н д а н д и о н а - 1 , 3 

# \ СОМа 

— 1 0 2 ± 0 — 6 4 — 102 100 4 7 , 0 ± 0 



Натриевая соль 
2-нитро-инданднона-1,3 

\/\ 
-со Г 

С = К — ОЫа 

со / 

Натриевая соль 
биндона 

Г 
\ / \ С о / 

-СО 

ч . 
СОNа 

С - С Н 

Натриевая соль 
этилового эфира индандион-
карбоновой кислоты 

чА 
-СОХ а 

С - СООС1Н, 

Ацетнлацетон 
СН,СОСН,СОСН э 

— 48 ± 0 —48 — 50 100 ± 0 

— 42 — — 18 —42 - 43 — 42 ± 0 

— 42 —42 —42 - 42 — ± 0 ± 0 

— 75 - 7 5 - 7 5 —76 - 75 ± 0 ± 0 ± 0 

_ * 1,3-дикето-2-ацетил-индан проверен в концентрациях: 1,65-10—3М, 1,65 • 10—*1Л, 1,65-10— 
3! *• Способ изготовления экстракта и концентрацию смотр, в тексте-



микобактерии туберкулеза, приводит к заключению, что дей­
ствие этого вещества на микобактерии туберкулеза носит дру­
гой характер. 

Для того, чтобы выяснить, не влияют ли на фосфорилиро­
вание также другие соединения, содержащие В-трикотонные, а 
может быть и В-дикетонные группировки, проверялось еще 
действие некоторых веществ. Результаты опытов сведены в 
таблицу 4. 

Вместо гумулона и лупулона в наших опытах применен 
экстракт хмеля, который получался кипячением 6 г сушеного 
хмеля в бензине в течение 8 часов. Бензиновый экстракт из­
влекался 20 миллилитрами 2,5%-ого № О Н и нейтрализиро 
вался 2,5%-ой серной кислотой. 

Как видно из таблицы и другие циклические соединения с 
дикетонной и трикетонной группировками в молекуле тормозят 
фосфорилирование дрожжевых клеток; не действует престо 
построенный алифатический ацетилацетон. По литературным 
данным 1,3-дикето-2-ацетилиндан1 4), гумулон и лупулон 1 5) 
тормозят рост туберкулезных микобактерии; действие осталь­
ных дикетонов на туберкулезные микобактерии не проверено. 

Полученные результаты указывают на возможность, что 
действие веществ типа В-дикетонов и В-трикетонов на мико­
бактерии туберкулеза основывается на торможении процесса 
фосфорилирования в клетке. Так как влияние различных ве 
ществ на фосфорилирование легко определимо, то эти данные 
могут иметь свое практическое значение в ориентировочных по-
иисках новых хемотерапевтических противотуберкулезных ле­
чебных средств. 

В Ы В О Д Ы . 

Усниновая кислота препятствует действию пероксидазы, но 
не влияет на действие каталазы, тирозиназы, липазы и уреазы. 

Усниновая кислота сильно препятствует усвоению неорга­
нического фосфора дрожжевыми клетками. Последнее свой­
ство характерно и для таких производных усниновой кислоты, 
которые тормозят развитие туберкулезных микобактерии, но не 
характерно для тех производных усниновой кислоты, которые 
не влияют на развитие туберкулезных микобактерии. 

При сравнении структуры исследованных производных и их 
влияния на процесс фосфориляции в дрожжевых клетках, а 
также на развитие туберкулезных микобактерии, следует прий­
ти к выводу, что активными являются те производные, кото­
рые содержат группировку В-трикетонов. Правильность этого 
заключения подтверждает и то, что подобное действие при­
суще также и другим В -дикетонам и В-трикетонам. 
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Ю. Я. Эйдук, О. С. Максимова, П. Г. Паукш 

ТИТАНОВЫЕ ЭМАЛИ ПО ЧУГУНУ 

В последние 8—10 лет очень широко для эмалирования при­
меняются эмали, содержащие в качестве глушителя двуокись 
титана. ['] Эти эмали обладают хорошей заглушенностью, 
блеском, химической и термической стойкостью. 

Проведено большое количество исследовательских работ по 
покрытию титановыми эмали стали [2], но почти совершенно не 
исследовались условия эмалирования титановыми эмалями чу­
гуна. Поэтому кафедрой технологии силикатов Латвийского 
Гос. университета была проведена работа по изысканию соста­
вов титановых эмалей по чугуну, имеющих невысокую темпе­
ратуру обжига, не выше 800°, применительно к условиям за­
вода «Ригас Сарканайс металистс». 

МЕТОДИКА ИЗГОТОВЛЕНИЯ ОПЫТНЫХ ФРИТТ И ЭМАЛЕЙ 

Сырьевые материалы измельчались и просеивались через 
соответствующие сита. Компоненты шихты взвешивались на 
технических весах (с точностью до 0,05 г) в соответствии с 
рецептом. Отвешенные компоненты тщательно перемешива­
лись. На каждую опытную плавку приготовлялось около 1 кг 
шихты. 

Для испытаний в заводских условиях на каждую новую 
фритту приготовлялось 5 кг шихты. 

Шихта перемешивалась в алюминиевом сосуде и пропуска­
лась через сито 36 отв/см 2. 

Варка фритты проводилась в шамотных или фарфоровых 
тиглях в газовой печи. Температура варки 1150—1250°. Готов­
ность эмали определялась вытягиванием нити. 

Помол гранул проводился в фарфоровой шаровой мель­
нице до остатка на сите 4900 отв/см 2 5—10%. 

Для лабораторных исследований фритта измельчалась су­
хим способом без мельничных добавок. Для заводских испы­
таний фритта измельчалась мокрым способом с мельничными 
добавками. 



ПОДГОТОВКА ЧУГУНА К ЭМАЛИРОВАНИЮ 

• Чугун, предназначенный для эмалирования, должен обла­
дать определенным химическим составом, плотным мелкозер­
нистым строением. [3] Для того, чтобы эмалевый слой прочно 
держался на изделиях, их поверхность перед эмалированием 
тщательно очищалась. В лабораторных условиях очистка про­
изводилась вручную при помощи стальных щеток и наждаков. 
На заводах очистка чугунных изделий перед эмалированием 
производится при помощи пескоструйных или дробеструйных 
аппаратов. [4] К сожалению свойства чугуна завода «Ригас 
Сарканайс металистс» очень сильно колеблются в зависимости 
от условий плавки, при этом часто не соответствуя требова­
ниям. 

МЕТОДЫ ПРОВЕРКИ КАЧЕСТВА ЭМАЛИ 

а) Определение температуры обжига и спекания. 
Небольшие кусочки чугуна (размером « 1 смХ1 см) с нане­
сенной эмалью вставлялись в градиентную печь так, чтобы 
вдоль их ряда наблюдался определенный перепад температур. 

Максимальная температура в печи — 1000°, наименьшая — 
500°. В градиентной печи образцы выдерживались 10—15 мин. 
После извлечения образцов из градиентной печи, визуально 
устанавливались температура спекания и появления блеска, а 
также зона кристаллизации и зона оптимального обжига. 

б) Пробное эмалирование чугунных пластинок размером 
4 X 4 см. Пробное эмалирование небольших пластинок дает 
возможность визуально судить о легкоплавкости, о заглушен-
ности, о сцеплении с грунтом, о совпадении коэффициента рас­
ширения эмали и чугуна и т. д. Следовательно, по пробному 
эмалированию небольших чугунных пластинок можно ориен­
тировочно судить о пригодности той или иной эмали. 

в) Определение некоторых физико-химических свойств. 
Эмалевые поверхности, которые при внешнем осмотре были 
признаны пригодными, исследовались более подробно, при чем 
у них определялись: 

1) степень белизны и блеска на универсальном фотометре 
Пульфриха и специальным прибором с фотоэлементом; 

2) химическая устойчивость методом порошка [6] и поверх­
ностным методом!4];, 

3) коэффициент термического расширения [4]; 
4) термическая стойкость [4]. 



ММ 
п./п. 

ММ составов 

Компоненты (сырье) 

Заводская 
эмаль Р —1 Р —3 Ш-1 1 11 III IV V VI VII 

1 Песок 27,90 48,2 50,1 45,3 50 45,0 50,0 50,0 44,66 44,7 33,64 
2 Пегматит - . . 32.50 15,97 12,3 33,64 

: % Бура 10,45 28,0 21,6 34,3 21,6 15,0 20,0 20,0 — — 
4 18.6С 5,86 5,98 - т 5,0 — 5,0 5.0 30,04 21,5 21,32 

5 4,07 10,7 12,26 11,4 12,2 12,0 12,0 12,0 3,12 3,3 2,80 
6 2,91 — — — — ' 6,0 — — — — 
7 — — — — 5,0 — — 6,06 — 6,30 

8 13,95 12 12,4 11,9 14,0 10,0 10,0 — 10,3 — 
9 5,81 4,65 3,6 4,82 

10 Кремнефтористый натрий . . — — |г% • 1 **$>' 3 12,3 6,0 4,0 4,0 — 5,0 

11 — 17,3 17,8 17,5 17,8 15,0 15,0 15.0 — — — 

12 Титановый плавень 10,45 11,1 10,90 

13 Карбонат цинка . . . . . . 5,26 6,1 — • — 5,0 5,0 — — 

14 — 3,3 — 2,2 — — — — — — — 

15 — — — —. — 10,0 10,0 — 4,0 

16 Окись цинка . . . . . . . — — — 1.9 4,0 — — — — — — 
17 

18 Фосфат натрия 

3,0 1.8 

Состав шихт на 100 весовых частей фритты 



Химический состав фритт покровных эмалей 

м м 
П./П. 

Обозначение составов 

Состав •—. 

Заводская 
вмаль Р - 1 Р - 3 111-1 I II III IV V VI VII 

1 80.59 48,1 48,5 45,7 48,5 41.4 47,96 46,45 62,74 55,0 61,34 

2 № Ю 16,02 10,3 10,7 9,9 10,7 7,64 10,35 9,97 20,43 15,0 18.89 

3 3.16 3,80 — — 0.62 0,47 1.15 

4 — 3.4 — 1.9 3,9 3,05 — 3,05 — — — 
5 — — — — — — 6,10 5,95 — 2,56 

6 М к О . . . . . . . . 1,10 1,3 — 0.9 — 2,80 — — 0,06 1,82 0,52 

7 0.58 - — — - 1,67 — — 3,84 — 3.80 

8 В Ю | 3,74 7,7 7,7 12.5 7,7 5.Ю 7,05 6,87 — — — 
9 5,65 — — — 0,42 0.48 0,47 3,24 2.08 5,19 

10 РеЮ| . • 0,02 

11 Т К Ь — 17,3 17,3 17.3 17.3 13,94 14.55 14,08 4,25 4,85 4.29 

12 5,61 4,80 3,64 4,82 

13 1ЧааА1Р. • 13,55 11,9 11,6 11.9 — 13,00 9.65 9.40 — 9,83 — 
14 Ыа1$1Р« • — — — — 11.9 5,60 3,86 3,76 — 4,75 — 
15 — — — — — 1,58 — — — — — 



СОСТАВЫ ШИХТ И ФРИТТ ИССЛЕДОВАННЫХ ЭМАЛЕЙ 

За основу были взяты составы титановых эмалей, дающие 
хорошие результаты по стали, и подобраны новые составы. 

Составы шихт указаны в таблице 1. 
Химический состав фритт указан в таблице 2. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Составы Р-1 , Р-3 и Ш-1 (таблицы 1 и 2) были разработаны 
кафедрой стекла Ленинградского технологического института 
им. Ленсовета, как сверхзаглушенные эмали по стали. [7] 
При нанесении этих эмалей на чугун наблюдался хороший 
разлив, сильная заглушенность (степень белизны 72—73%). 
но имелась сильная корежина (волнообразные складки в эма­
левом слое). Появление корежины в данном случае можно 
объяснить более толстым слоем эмали по чугуну, по срав­
нению со слоем эмали по стали, где корежина не наблю­
далась. 

Эмали Р-1 и Ш-1 требуют температуру обжига выше 800°, 
поэтому в дальнейших исследованиях от этих эмалей пришлось 
отказаться. Были разработаны новые составы I, II, III, IV. в 
которых дорогостоящий криолит был полностью (состав I) или 
частично заменен на дешевый кремнефтористый натрий и сни­
жено содержание В 2 0 3 . 

Пробное покрытие чугуна эмалями этих составов показало, 
что у эмали I корежина не уменьшилась. 

На эмалях состава II, III и IV корежина значительно 
уменьшилась, но ухудшилось глушение. 

Имеются указания [8], что незначительные добавки в шли­
кер эмали перед нанесением на металл ЫН4С1, Ыа 2 5, ЫаЫ0 2, 
•\аС1 способствуют предотвращению корежины. 

Из большого количества опытов удалось установить, что 
наилучшие результаты (корежина полностью отсутствует) по­
лучаются при введении в фритту состава Р-3 при помеле 
.\ 'аЫ0 2 в количестве до 1 % от веса фритты. 

Шликером эмали состава Р-3 с мельничными добавками 
1,5% бентонита и 1% ЫаЫ0 2 были покрыты пластинки и за­
водские чугунные изделия и обожжены в заводских условиях. 
В результате получились изделия с эмалированной поверх­
ностью, превосходящей по белизне,, блеску и химическим 
свойствам эмаль, применяемую на заводе «Ригас Сарканайс 
металистс» (таблица 4 ) . 



Учитывая, что бура является дефицитным материалом, а 
эмаль состава Р-3, содержит « 8 % В 2 О 3 , были поставлены ра­
боты по изысканию безборных титановых эмалей по чугуну. 

В качестве заменителя В 2 О 3 был взят титановый пла­
вень. [9] Был исследован состав VI , содержащий титановый 
плавень, указанный в литературе. [ | 0 ] 

Указанная эмаль имела хорошую заглушенность, но оказа­
лась тугоплавкой, темп, обжига выше 800°. 

Используя литературные данные [1 0] была подобрана фрит­
та состава V. Эта эмаль оказалась очень легкоплавкой, хорошо 
сцепляющейся с грунтом, обладающей хорошим блеском, но 
очень слабо заглушённой. Как известно, в титановые эмали 
ТЮ 2 вводится в шихту перед фриттованием. Глушение насту­
пает при обжиге за счет кристаллизации ТЮг. ['•] 

Так как состав V имеет большое количество щелочных 
окислов, то введение ТЮг в шихту до 15% не привело к за-
глушенности эмали из-за большой растворимости ТЮг в дан­
ном составе. [2] При введении ТЮг в качестве мельничной до­
бавки, был получен положительный результат. 

Было найдено, что введение ТЮг при помоле в количестве 
12—15% от веса фритты, позволяет получить очень хорошую 
заглушенность эмали состава V (степень белизны 75—80%). 
Хорошая заглушенность в этом случае объясняется тем, что 
1 Ю 2 не успевала значительно раствориться за время обжига. 
Эмаль состава V с добавками при помоле 12—15% ТЮг*) и 
1.5% бентонита была проверена в заводских условиях. Все за­
водские изделия, покрытые свежеприготовленным шликером, 
отмечались отличной белизной и по всем другим свойствам 
отвечали требованиям ГОСТ'а. 

При покрытии изделий шликером, хранившимся в течение 
нескольких суток, появился порок — корежина, что можно 
объяснить большой выщелачиваемостью фритты. Последнее 
подтверждается низкой химической устойчивостью фритты со­
става V, 

Определение химической устойчивости фритты состава V 
показало, что данный состав относится к — 4 гидролитиче­
скому классу. Для повышения химической устойчивости фрит­
ты V, было увеличено в ее составе содержание А120з. Новый 
состав обозначен VII. Фритта состава VII, обладая всеми по­
ложительными свойствами фритты V, имеет значительно более 
высокую химическую устойчивость (таблица 3 ) . 

*) Применялась техническая двуокись титана белого цвета. 



Т а б л и ц а 3. 

п./п. Наименование фритты 
Мл 0.01 н. 

НС1 Мг N 8 / ) 
Гидролити­

ческий класс 

1 Фритта заводская . . . 0.305 0.094 I 
2 Фритта состава V . . . 4.93 1.53 IV 
3 Фритта состава VII . . 1,22 0.38 III 

Введение 12—15% Т Ю 2 при помоле фритт V и VII значи­
тельно повышает их химическую устойчивость. 

Свойства титановых эмалей составов V, VII и Р-3 приве­
дены в таблице 4. 

Т а б л и ц а 4. 

п./п. 

— Н а и м е н о в а н и е эмали 

Свойства 

Заводская 
эмаль 

Эмаль 
состава 

V 

Эмаль 
состава 

VII 

Эмаль 
состава 
Р = 3 

1 Оптимальный интервал 
обжига в град. С . . 730—810 710—780 710—780 6 7 5 - 8 9 0 

2 Степень белизны в % . . 50—60 30 80 70 

'3'^ Время появления мато­
вого пятна при обпа-
ботке 4% СНзСООН в 

1 30 30 80 

Из таблицы 4 следует, что титановые эмали значительно 
превосходят эмаль, применяемую на заводе «Ригас Сарканайс 
металистс» по белизне и химической стойкости. 

По термостойкости и механическим свойствам эмали V, VII 
н Р-3 соответствуют техническим условиям, применяемым на 
заводе. Кроме описанных белых эмалей были получены цвет­
ные эмали. В качестве основы для получения цветных эмалей 
была взята фритта состава V. Прибавлением к ней при помоле 
2—5% различных красителей Дулевского завода, а также 
2—5%Сг 2 0 3 и СоО были получены эмали различных ярких 
иветов. 

В Ы В О Д Ы . 

1. Для получения качественного покрытия при эмалирова­
нии чугуна титановой сверхзаглушенной эмалью Р-3, необхо­
димо применять в качестве мельничной добавки 1 % ЫаМО; и 
1,5% бентонита. 



2. Высококачественная безборная заглушённая титановая 
эмаль получена добавлением при помоле к фритте состава VII 
12—15% ТЮ 2 и 1,5% бентонита. 

3. Применяя титановый плавень, разработана легкоплав­
кая безборная фритта, на основе которой можно получить 
цветные эмали с различными яркими цветами. 
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У. ЕШикз ип Е. УШпз 

МА1Л окегш с а ш ш ь ё м ш то а р о е о 2 ш а § А ! ч а 5 
РАКАРЕ 

( 1 е р г 1 е к § ё ] з 2 1 р о ] и т з ) 

Закага аг КР 20 Коп§геза аЧгеки'уат, Расюпф Ьа*уца !и-
уэка^оз о;ас1оз 1Г ]азагаго уа1гак1 зшШ т П р ш агепи саши|и. 
1.а1 т а т Ьйти зкаЬез ип за1а гсшпЪа, I. 1. Пдз т й г з , (ас! 1Г ]а\г-
\'ё1аз У1зр1етёго1ак1е таЦ ип а п раге!га араегшазапаз 1етре-
га1ига. Кайа заз^ауа таН 1аа \т р1етёготл агепи саиги|и Ы%я-
1зуозапа1 ип кааа 1етрегат.ига саиги1ез арйеёгшагпаз? 

Раг зо ] а и 1 а ) и т и П1ега1ига |рй т а г погад^ити [1, 2]. Ьа1 
газ1и рагаги атЪПсН иг игзИаНо ]аи1а) 'ити, 1ай уеНсИ г е т а к а р -
гакзгШе решили. 

N0 Ьагуцаз Р5К аагааЧет т а Пет рёТ-цигшет 12Уё1ётл 4 т а ш 
Нр1 аг ар!иует ИгМ^и §ггапи1оте1пзко зазНуи ип р1а5изкат 
фазТЬат, р1етёго1ат агепи саиги!и 1гдат.ауозапа1 аг уа1 Ьег 
10—15% зпикз р1еаеуат (1 . ип 2. рагаидат ) . 

1гуё1ёНет т а Н е т пот.е<са §тапи1оте1пзко ип кТгшзко за-
з!ауи, зуап^аказ кегапнзказ 1ра§1Ьаз ип зкаЬез 12шпЬи рёс р а -
га$1ат техос-ёт. 

1. 1 а Ь и 1 а 
Ма1и с<гапи1оте*П5ка15 заз'ауз % 

АргГ-
те^ит» М11и Ира ип (а аргак$(5 

'ЗтИШ 
0> 

0,05 т т 

Ри(ек|1 
0 0 , 0 5 -

— 0,005 т т 

МНи 
0"э|1ра5 
Ф> 

0,005 т т 

К>аг*,ага$ 51з1етаз 12зка1о15 
та15 по А1гри1е5 гарпа Ьагаз 

50,8 акгаёпез 8,2 41,0 50,8 
2. К>аг1агаз 51з1етаз кагЬопа1и 

ЬасгаЧз та1з по КлИсНда* Ка1-
53,1 1е1(:1ет 11.1 35,8 53,1 

$ 1 Эеуопа 51з1етаз «е» зуИаз та1з. 
ргакИзк) Ьег кагЬопаНет, по 50,0 Ва1уи гарпа 24,4 25,6 50,0 

4. Беуопа 51з (етаз «аг» зуЦаз 
та1з, ргакИзк! Ьег кагЬопа-

43,8 8 е т 16,4 39,8 43,8 



2. 4 а Ь и I а 

Ар21т*)ит5 СО, 5 Ю , А 1 . 0 , Р е ' О , СаО К-О + N 8 , 0 

1 2,3 59,7 14,5 7,7 3,2 3,1 4,4 
2 8,6 50,5 12.7 6,3 9,4 4,9 2,8 
3 0,9 61,6 14.3 9.1 1.5 2.9 4,5 
4 0 5 . . 64,8 14,9 4.4 1,1 1.9 4.2 

3. 1 а Ь и 1 а 
Оагаааз 1етрега1игаз арйеёг'ша'и та1и загикитз ип йаепз игзикзапаз 

5рё1.а 

Лрг1гпё)шп$ 
Арае<1г|п.«апа5 з а г и к и т з 0 й е п 5 игайкЗапаа 5рё1а 

Лрг1гпё)шп$ 1100° Лрг1гпё)шп$ 
900° 1000° 1050° 1100° 900° 1000° 1050° 

1100° 

1 1.1 2 .1 5 , 0 7 , 3 1 0 , 9 1 0 , 4 4 , 0 0 .1 
2 0 , 6 0 , 9 1.2 1,8 1 6 , 6 1 6 , 3 1 4 , 5 1 0 . 0 
3 1 ,6 3 , 8 6 , 0 7 , 8 13 ,4 1 0 , 7 7 , 8 2 , 2 
4 0 , 5 2 , 7 4 , 2 6 , 3 1 3 , 8 9,1 7 , 7 3 . 3 

4 . 1 а Ь и 1 а 
Оагаааз (етрега+игаз араеагтаЧи та1и (Прита зуагз т. Несез рге1е$1ТЬа 

Т П р и т а 5Уага Ыесеа ргеиаНЪа к{>/ст« 

900° 1000° 1050° 1100 е 900° 1000° 1050° 1100» 

1 , 9 2 1 , 9 4 2 , 1 9 2 , 3 2 131 1 4 3 1 6 2 1 7 5 
2 1 , 7 3 1 , 7 5 1 ,84 2 , 0 5 118 1 2 3 1 3 9 1 4 5 
3 1 , 9 2 2 , 0 4 2 , 1 7 2 , 2 5 8 8 9 8 1 2 1 1 3 0 
4 1 , 8 6 2 , 0 3 2 . 0 9 2 , 2 5 101 1 2 3 1 8 6 2 2 6 

5каЬе§ ЫипЬи У 1 з р 1 г т з по1е1са аро'ео'гтапет ип 1а 5азта1-
е т а И е т т а Н е т , ка Не р11п1§1 12Ыга сайг 51е1и 10000 а а з / с т 2 , 
1аа\ р а г а и ^ е т р п г т и хе\йа (Шритз =» 10 с т 3 ) , уагог 1 §гипс1и 
!0% за1ззкаЬё. 

1е»;йие гегиНаН закороИ 1.—6. 1а1Ъи1а. 
5. I а Ь и 1 а 

10% за1$$каЬё (тзкТаизо у1е!и ааиагитз % по ри1уегуе1<1а рагаица 

АрИпе^ита 
Лрйе<1г!пЗ$апаз (етрега(ига 

АрИпе^ита 
900° 1000° 1100° 

1 15,4 15,5 14,0 
2 40,4 38,0 34,7 
3 8,0 3,7 2,9 
4 11.7 4,2 4.0 



6. I а Ь и I а 

Л р 2 1 Ш С Д П Л & 

Арйеаг1Пй$апа& (егг.рега (ига 
Л р 2 1 Ш С Д П Л & 

9 0 0 е 1000° 1100° 

0,61 0,44 0,19 
2 2,04 2,00 1,38 
3 0,27 0,09 0,07 
4 0,29 0,08 0,07 

5. ип 6. 1аЬи1аз гегиНаИ погайа, ка арйесЫпаЧо ип з а з т а к ь 
паЧо куаг1аго та1и ё г и т з Ы и зкаЬез 1г1иг1Ьа т а г аШэп^а п о 
ардесЫпазапаз *.етрега1игаз 900—1100°С тт.егуа1а. 

12рё1Шет сЗеуопа т а Н е т 5каЬез ]'г1ипЬа аг арйеа'гтазапаз 
1етрегашгаз рааи^&Ипазапи 1еуёго1'аяи р1еаи& (2—4 г е12ез ) . 

5а11с1гто1 У1зи 12рёиЧо та1и 1раз1Ьаз г е а г а т з , ка Пе1а 1"е(ек-
т е и Пе1о1а1 1ге1>1е1а1. ОсЗепз и г з й к з а п а з зрё^а 1000°С арс1е<121-
паНет та1а р а г а и ^ е т рагак п е а т з к и а з ( тагак ка 1,6 г е12ез ) , 
Ье1 зкаЬез 1г1ипЬа 3. ип 4. рагаи^ат а р т . 5 ге1гез Не1ака пека 
I. р а г а и д а т ип 25 ге!2ез Пе1ака ка о!гат, I. I. кагЬопа1и Ьа^а-
1ат т а 1 а т . 

1е§йИе гегиНаи' погаёа, ка 1гшпо ;и Йгепи саиги1и гагозапа! 
1е1е1сат5 НеЫ та1из (раге1гак1 — уе1до1 ' атаз т а з а з ) аг СО» 
зашги тахаки раг 4%; а р с Ы г т а и з (1гит51а1аз йс1еп5 и г з й к ­
запаз зрё^а 1е1е1сата пе Пе1ака раг 15%, Ье1 й г о з а к 12%. 

Куаг(аго та1и о х и т з Ы а з та1еп'а1а зкаЬез ]'г{ипЬа аг арг!е-
сЫпазапаз 1етрега1игаз рааи^зНпазапи §ап р1еаио;, Ье1 пеза-
э т е ё г о!еуопа та1и зкаЬез 1'гшпЬи. 

Г^ето! уёга, ка д е у о п а та1и с!гитз1а1аз зта1ка уе1с1а зкаЬег 
121иг1Ьа аг а р д е й г т а з а п а з 1етрегашгаз рааидзИпазапоз з!гаи]1 
раПеПпаз, дгепи саиги1ез п о Нет Ьй1и ара , еЙ21пата5 пе г етак 
раг 1000°С. 

Тигртак аг р1азак1ет рёЧГщгтет Ьй1и |.'апозка1дго, \а\ $а]й 
(1агЬа 1е§;й1а5 аЫоаз а Ш е с т а т а з иг У 1 5 1 е т у1е1ёрет а"еуопа 
ип куаг1апет т а Н е т , ип касте арз1ак|из 1еуёгор1 гагозапа 
Ьйги (езрё^атз 1е§й1 1аЬаз куаПЫез ёгепи саигикз ап по каг-
ЬопаНет Ьа^аИет т а Н е т . 

5 Е С 1 Ы А Л Ш 1 -
1. Эгепи саиги!и гагозапа! 1е1е1сат1 кагЬопаги пезашго:Н. 

У Э 1 аг пеНе1и кагЬопати затиги (опеп1ё.)051 С 0 2 > 4 % ) таН, р1е 
к а т рлекзгока с Ы а т а скуопа т а Н е т . 

12 - 179 



2. 1е1е1сатз саиш|и араес121па§апи 12аап1 1ааа 1етрега1ига, 
кига арс1ес121По1 12$1хааа)ити йёепз игзйкзапаз зрё^а н т а г а к а 
раг 15, уа1 1аЬак 12% — I. I , пе г е т а к а раг 1000°С. 
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ГЛИНЫ ДЛЯ ГОНЧАРНЫХ ТРУБ И СТЕПЕНЬ 
ИХ ОБЖИГА 

Вопрос о свойствах глин, пригодных для производства гон­
чарных труб, мало исследован. В связи с большим размахом 
производства этих труб в Латвийской ССР была сделана по­
пытка выяснить, какие виды глин являются наилучшими для 
этой цели и при какой минимальной температуре необходимо 
проводить обжиг гончарных труб. 

Исследованию в лабораторных условиях подвергались 
2 образца четвертичных глин с различным содержанием (5 и 
19%) карбонатов кальция и магния и два образца бескарбо­
натных девонских глин. У последних глин были определены 
химический и гранулометрический составы, важнейшие кера­
мические свойства и кислотостойкость в отношении к 10% со­
ляной кислоте при 1-часовом кипячении как черепка, так и по­
рошкообразной обожженной глины. 

На базе полученных данных выяснилось, что изделия из 
глин с небольшим содержанием карбонатов, особенно из де­
вонских, являются наиболее кислотоустойчивыми. 

Для получения достаточно кислотоустойчивого черепка гон­
чарные трубы должны иметь водопоглощение < 1 5 % и дол­
жны быть обожжены не ниже 1000°С. 
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Э. Ж. Фрейденфельд 

ВЛИЯНИЕ ПОВЕРХНОСТНО-АКТИВНЫХ ДОБАВОК 
НА ПОМОЛ И СВОЙСТВА РОМАНЦЕМЕНТА 

В последние годы для улучшения свойств вяжущих ве­
ществ широко применяются поверхностно-активные органиче­
ские и неорганические добавки. 

Теоретические основы применения этих добавок были раз­
работаны в трудах академика Ребиндера. ['] 

Обобщение результатов работ по применению поверхност­
но-активных добавок в технологии вяжущих веществ можно 
найти в монографиях Бутта и Берковича [*], Сорокера [3] и 
ряда других исследователей. 

Большинство работ посвящено вопросу влияния добавок на 
свойства портландцемента. 

Некоторые работы в этой области в отношении романце-
мента были проведены Гофманом [4], при исследовании влия­
ния добавки гипса и сульфитно-спиртовой барды на свой­
ства романцемента. Эти работы показали, что введение 8% 
добавки гипса при помоле клинкера позволяет значительно 
улучшить качество романцемента и повысит марку цемента 
до «150». 

В настоящей работе, выполненной на кафедре тех­
нологии силикатов Химического факультета ЛГУ в 1954 г.*), 
исследовалось влияние как неорганических, так и органи­
ческих добавок на помол клинкера и на свойства роман-
цемента. 

Из неорганических добавок были взяты гипс Сауриешского 
месторождения, полугидрат, суперфосфат Рижского заводц, а 
в качестве органических — сульфитно-спиртовая барда в виде 
термополимера (КБТ), технический лигнин Ленинградского 
гидролизного завода и олеиновая кислота. 

Использовался романцементный клинкер Слокского завода. 
Температура обжига около 900°С. 

*) Экспериментальная часть работы выполнена дипломанткой А. Медне. 



Химический состав полученной средней пробы клинкера 

п п к . . . . . . 10,20 
СаО . . . . . . 40,26 
МвО . . . . . . 27,43 
5Ю 2 . . . . . . 13,56 
А1 2 0 3 . . . . . . 6,14 
Р е 2 0 3 . . . . . . 1,92 
нераств. остат. . . . 1,98 

— . — , 
Сумма . 101,49 

Данные рационального анализа показали, что продукт со­
держит 10,2% 5 Ю 2 растворимого в соляной кислоте и 3,36% 
$!Ог растворимого при сплавлении с содой. 

Содержание С 0 2 — 9,03% и свободной извести 3,85%. 
Полученный романцементный клинкер был предварительно 

раздроблен на бегунах до прохождения сквозь сито 4 отв/см 2. 
Далее продукт орошался 2% воды и подвергался вылежи­

ванию для гашения свободной извести в течение нескольких 
дней, после чего помещался в закрытый сосуд. 

Помол производился в лабораторной фарфоровой шаровой 
мельнице (ф21см; 58 об/мин.; наполнение шарами 5 кг; на­
полнение материалом 1,5 кг) . Время помола — 3,5 часа. Усло­
вия помола во всех случаях были строго одинаковы. 

Ситовой анализ был проведен просеивая 50 г цемента в 
течение 20 мин. через колонну сит, состоящую из следующих 
сит (см. табл. 1). 

Т а б л и ц а 1. 
Колонна сит 

Номер сита Размер отверстия в мм Отв./см» 

• 

6 
12 
20 
30 
40 
50 
70 

100 
140 
200 

3,36 
1,68 
0.84 
0.59 
0.42 
0.297 
0,210 
0.149 
0,105 
0,074 

5,3 
16,0 
64,0 

121.0 
225,0 
400,0 
841,0 
1600,0 
3136,0 
6241,0 

Рассматривая результаты исследования, помещенные в гра­
фиках 1 и 2, а также в табл. 2, можно сделать следующие за­
ключения: 



Данный образец клинкера после орошения водою не был 
выдержан достаточно долгое время для гашения свободной из­
вести, в связи с чем, как эталонный образец, а также все 
остальные образцы с добавками не выдержали испытания на 
равномерность изменения объема. 

а) Добавка гипса благоприятно влияет на процесс помола 
романцементного клинкера. 

Остаток на сите № 70 уменьшается максимально на —9%, 
а на сите № 200 «10 ,2%. 

Оптимальная добавка гипса при помоле 5%. При дальней­
шем увеличении количества гипса, помол не улучшается. 
Влияние добавки гипса на помол романцементного клинкера 
можно объяснить тем обстоятельством, что гипс уменьшает сли­
пание частиц цемента и прилипание их к шарам и к стенкам 
мельницы. 

Аналогично влияет гипс на помол портландцемента, что 
установлено было работами Бутта и Берковича [2]. 

Добавка гипса уменьшает водопотребность, удлиняет время 
схватывания и увеличивает механическую прочность образцов. 
Увеличение механической прочности Гофман ['] объясняет тем, 
что гипс активирует окись магния, образуя соединения с гид­
ратом окиси магния. 

Оптимальная добавка гипса, в данном случае 5%, опреде­
ляется количеством свободной окиси магния. 

б) Добавка полугидрата благоприятно воздействует на про­
цесс помола. Остаток на сите № 70 уменьшается на 11,8%, а 
на сите № 200 на 16,2%. 

Полугидрат при помоле связывает адсорбционную влагу 
цемента и тем самым предотвращает его прилипание к шарам, 
а также действует как диспергирующая добавка. 

Добавка полугидрата уменьшает водопотребность, удли­
няет в небольшой степени сроки схватывания и повышает ме­
ханическую прочность. 

в) Добавка суперфосфата благоприятно воздействует на 
помол клинкера. 

Наименьший остаток на сите № 70 дает добавка 2% супер­
фосфата, а на сите № 200 минимальный остаток получается 
при добавке 0,5% суперфосфата. 

Наблюдается некоторое возрастание механической прочно­
сти, однако сокращаются сроки схватывания с увеличением 
добавки суперфосфата. 

г) Добавка сульфитно-спиртовой барды (ссб) улучшает 
помол романцементного клинкера. Оптимальная добавка 0,5% 
дает уменьшение остатка на сите № 70 на 10,9%, а на сите 
№ 200 на 13,9%. 



Добавка гипса 
в % 

Добавка 
полугидрата 

в * 
Добавка супер 

Определяемое свойство 0 5,0 8,0 10/) \В 2,0 0.5 1,0 

1 2 3 6 7 8 

Нормальная 
густота теста 
в мг/100 г 45,5 41.0 40,2 40 42,0 41,0 44,0 43,0 

Время 
схватывания: 

начало 12'5" 12'20" 18'40" 32'40" 11'20" 20'15" 8'30" 10'20" 

конец 17-50" 19'5" 48' 130' 15' 27' 15' 18' 

Равномерность 
изменения 
объема 

Образцы не выдерживают испытания 

Сопротивление 
на изгиб через 
7дней (кг/см 1)*) 12,3 37,1 26,3 25,9 23,4 31,1 19,5 37,9 

Сопротивление на 
изгиб через 
2 8 дней (кг/см !) 12.5 4 4 . 8 38,4 36,2 — — 31,5 30,2 

Удельный вес 
г/см* 3,140 3,096 3,075 3,057 3,130 3,134 3.137 3.130 

П р и м е ч а н и е : *) Для определения сопротивления на изгиб изгот 



Т а б л и ц а 2 . 

фосфата в % Добавка ссб 
в * 

Гипс 
+ ссб 

в * 

Добавка лнгннна 
в * 

Лигнин 
•+- гипс 

% 

Олеи­
новая 

кислота 

2,0 0,3 0,5 1,0 
55КГ.+ 

+3 0,5 1.0 2,0 0,5 л 
+ 5 * г 0.1 

в 10 11 12 13 14 15 16 17 18 

43,0 38 35,5 34,5 33,0 44,0 42,0 41,0 7 —. 45 

8' Ю'Ю" 11'5" 54' 78' 7'50" 8'30 14' 8 '30" 

11'45" 12'35" 15' 60' 100' 13-30" 12-30" 19' — 15' 

на равномерность изменения объема 

30.5 38,0 44,2 35,5 35,8 23,0 21,7 2,46 32,0 19,6 

37,9 12,3 16.9 9.9 47,9 25,9 — 23,7 38,0 — 

3,122 13,126 3,130 3,119 — 3.128 3,121 3,112 — 3,137 

овлялись призмы 1 X 1 X 3 см из теста нормальной густоты (1 :0 ) -



Добавка ссб уменьшает водопотребность и удлиняет сроки 
схватывания, наблюдается увеличение механической прочно­
сти через 7 дней и уменьшение ее через 28 дней, что объяс­
няется тем, что в данном случае часть термополимера барды не 
успела раствориться в воде затворения, что в последующем 
привело к снижению механической прочности. 

гипс 
тио-спиргоЬоо &'орда 

полугидрат 

суперфосфат 

^лигнин 
количестЬо гипса В 

1 2 . 3 * 5 6 7 6 9 40 
0.5 1.0 15 2,0 

количество остальных до За бок 6% 
Рис. 1. Влияние добавок на помол романцемента 
(изменение остатка на сите № 70 841 огв./см*). 

Хорошие результаты показала комбинированная добавка 
(5% гипса+ 1% ссб), причем обнаруживается значительное 
увеличение механической прочности и удлинение сроков схва­
тывания. 

д) Лигнин также хорошо способствует помолу романце-
ментного клинкера. 

Оптимальная добавка лигнина 2 % , которая дала уменьше­
ние остатка на сите № 70 на 19,6%, и на сите № 200 на 21,6%. 
Добавка лигнина уменьшает водопотребность и немного умень­
шает время схватывания, возрастает механическая прочность. 

Комбинированная добавка (5% гипса+0,5% лигнина) дает 
хорошие результаты в смысле помола и механической проч­
ности образцов. 



е) Олеиновая кислота в количестве 0 ,1%, как добавка гид­
рофобного типа, благоприятно воздействует на помол роман-
цементного клинкера. Остаток на сите № 70 уменьшается на 
13,8%, а на сите № 200 на 20,0%. 

Сроки схватывания при добавке олеиновой кислоты сокра­
щаются, увеличение механической прочности незначительное. 

а? <© 0 1,0 
количество остальных доба&ок 

Рис. 2. Влияние добавок на помол романцемента 
(изменение остатка на сите № 200 6241 атв./см'). 

О Б Щ Е Е З А К Л Ю Ч Е Н И Е 

Как видно из приведенных данных, добавки гипса, полугид­
рата, суперфосфата, сульфитно-спиртовой барды, лигнина и 
олеиновой кислоты благоприятно влияют на помол романце­
мента. 

Лучшие результаты в смысле увеличения интенсивности по­
мола клинкера и механической прочности образцов показы­
вают комбинированные добавки. Например: гипс + сульфитно-
спиртовая барда, гипс+лигнин). 

Комбинированные добавки могут быть рекомендованы для 
применения на Слокском романцементном заводе, это увеличит 
производительность цементных мельниц в среднем на 20% и 
улучшит качество романцемента. 
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Э. Ж. Фрейденфельд 

ОПЫТ ПОЛУЧЕНИЯ КЕРАМЗИТА ИЗ ГЛИН 
ЛАТВИЙСКОЙ ССР 

Наряду с потребностью в тяжелых заполнителях для изго­
товления сборного железобетона, имеется большая потребность 
в легких пористых заполнителях. К числу таких относятся ке­
рамзит, вторичный шлак и термозит. 

Из всех легких заполнителей наиболее эффективным яв­
ляется керамзит, на основе которого могут быть получены вы­
сокопрочные бетоны (от 25 до 450 кг/см 2) при объемном весе 
от 700 до 1800 кг/м 3. 

Производство керамзита может быть организовано повсе­
местно, так как пригодные для этой цели глины весьма распро­
странены. Производство керамзита за границей широко рас­
пространено. В 1951 г. в США насчитывалось более 200 заво­
дов с общей производительностью около 20 млн. м 3 в год. В 
СССР до настоящего времени отсутствует промышленное про­
изводство керамзита. 

Нужно построить в ближайшие 3 года предприятия по про­
изводству керамзита на общую мощность 3 млн. м 3 в год. ['] 

Наиболее крупные исследования по получению керамзита 
были в последние годы проведены Онацким. [2> 3] 

По его исследованиям для производства керамзита пригод­
ны местные легкоплавкие глинистые породы: сланцы, глины и 
суглинки. Лучшее сырье должно обладать следующими свойст­
вами: 

а) содержание окислов железа не менее 7—8%; 
б) наличие в составе глины тонкодисперсных органических 

веществ в виде гумуса; 
в) в текстурном отношении глины должны быть однород­

ными и не содержать включений в виде дутиков, камней, сер­
нистых соединений и пр.; 

г) иметь условную температуру плавления, не превышаю­
щую 1300°С; 

д) при обжиге глина должна иметь большой интервал раз­
мягчения без перехода в жидкоподвижное состояние; 



е) глина не должна быть переувлажнена в природном со­
стоянии, а еще лучше — камнеподобна; 

ж) после скоростного обжига гранулы должны образовы­
вать прочную наружную оболочку керамзита, а в середине — 
мелкопористую структуру и закрытые поры. 

Вопрос о пригодности глин Латв. ССР для получения ке­
рамзита мало изучен. Туйскую красную глину и серую глину 
месторождения Цесис-Глуда изучали Эйдук и Озолиньш. [4] 

Проведенные ими опыты показали, что глина месторожде­
ния Цесис-Глуда в восстановительной атмосфере начинает 
вспучиваться при температуре 950°С (объемный вес 1,3 г/см 3 ) , 
хорошо вспученные образцы получаются при 1000—1100°С. В 
окислительной среде вспучивание наблюдается при 1100°С 
(объемный вес 1,3 г/см 3 ) . 

Туйская глина вспучивается в окислительной и восстанови­
тельной среде при 1100°С (объемный вес 1,8—1,83 г/см 3). В 
некоторых случаях, при отсутствии подходящих видов сырья, 
допускается введение в состав глины некоторых добавок (оки­
си железа, древесных опилок, антрацита и др.) для снижения 
температуры вспучивания и увеличения пористости. 

В настоящей работе, выполненной на кафедре технологии 
силикатов Химического факультета ЛГУ в 1955 г. исследова­
лась возможность изготовления керамзита и керамзитбетона 
из некоторых глин Латв. ССР*) . 

I. СВОЙСТВА ИСХОДНЫХ г л и н . 

В качестве объектов исследования были приняты глины 
следующих месторождений: 

1. Туйская красная глина (среднедевонская); 
2. Цесисская красная глина (среднедевонская); 
3. Зеленая глина месторождения Цесис-Глуда (среднеде­

вонская) ; 
4. Озолниекская глина (четвертичная); 
5. Салдусская глина (четвертичная). 
В качестве добавок использовались пиритные огарки Риж­

ского суперфосфатного завода измельченные до прохождения 
сквозь сито 1200 отв/см 2; древесные опилки с размером частиц 
0,25—0,5 мм; антрацит и сода. 

По данным, приведенным в работе доц. Эйдука [5], выбран­
ные глины характеризуются следующими свойствами (см. 
табл. 2 и 3) . 

*) Экспериментальная часть работы выполнена студентом-дипломан­
том Л. Иесалниеком. 



Т а б л и ц а 1. 

Окиси 
Туйская 
красная 

глина 

Нес песка н 
красная 
глина 

Зеленая 
глина 
место­

рождений 
Цесис— 
Глуда 

Оэолннек-
ская 
глина 

Салдусская 
глина 

Пнритные 
огарки 

Потери при 
прокали­
вании 4,83 5,13 6,10 13.02 13.55 ; 
СО. 0.40 — 0,20 — 9,30 — 

810» 63,90 60,60 55,88 50,18 50.65 16,16 

Р«*Оа 5,96 7,23 5,29 4,47 4,89 63,21 

А1Ю» 17.64 19,14 23,14 12,47 13.11 7.54 

ТЮ2 0,32 0.87 1.16 0,68 0,45 — 

СаО 0,53 0,15 0,63 9,25 9,48 1,62 

ЩО 2,11 1,88 2,71 4,28 4,30 0,81 

50а 0,03 — — 10,63 

К«0 4,24 

0,17 

4,21 

0,72 

4,18 

0,60 

4,24 

0,17 
5,34 

4,21 

0,72 

4,18 

0,60 
3,56 

— 

МпО — — — 0,05 — — 

РеО — 1.76 " — — 

Сумма 99,73 100,34 100,09 100,94 99,99 99,97 



Т а б л и ц а 2. 

Наименование глины 

Содержание 
песчаных 

частиц 
2,0—0,05 м ч и ; 

Содержание 
пылеватых 

частиц 
0.05—0,005 им и 

Содержание 
глинистых 

частиц 
до 0,005 мм в % 

Туйская красная 17.6 43,8 39,2 

Цесисская красная 9,0 43,0 48,9 

Цесис-Глуда зеленая 20,0 47.0 27,0 

Озолниекская 7,7 34.5 59,4 

Т а б л и ц а 3. 
Керамические свойства глин. 

Наименование 
глины 

Содер­
жание 

плавней 
в % 

Влаж­
ность 

рабочей 
массы 
в * 

Линей­
ная 

усушка 
в % 

Темпер, 
при кот. 
водопо-

глощение 
= 15 % о с 

Темепе-
ратура 
спека­

ния 
ОС 

Темпера­
тура де­

формации 
н вспучи­
вания °С 

Интер­
вал 

спека­
ния 
«С 

1 Туйская 
красная 13,36 26,9 8,0 950 1155 1180 35 

2 Цесисская 
красная 15,47 39,8 7,6 850 и з о 1200 70 

3 Цесис-
Глуда зеленая 14,92 41,2 7,7 900 990 1080 90 

4 Озолниекская 25,27 29.9 9,2 1050 1120 1148 28 

5 Салдусская 22,68 28,2 9,5 1000 1150 1170 20 

II. ИЗГОТОВЛЕНИЕ КЕРАМЗИТА 

Исследуемые глины измельчались до размера частиц 3 мм, 
затем высушивались при температуре 110°С, а затем размалы­
вались на лабораторных бегунах до прохождения 80% сквозь 
сито 900 отв/см 2 с добавками. 

Далее прибавлялась вода для получения массы пластичной 
консистенции и производилось вылеживание в течение 3 дней, 



после чего на • гипсовой пластине формовались гранулы 
0 7 - 2 0 мм. Полученные гранулы высушивались при 110°С, а 
затем обжигались в лабораторной газовой печи. 

Обжиг проводился в восстановительной или окислительной 
среде, что достигалось путем регулирования подачи воздуха. 
Материал вводился в печь предварительно нагретую до темпе­
ратуры 900°С. 

• В течение 30 мин. достигалась максимальная температура 
обжига, после чего в течение 15—20 мин. в восстановительной 
среде происходило вспучивание образцов и они быстро извле­
кались из печи. 

Общий цикл обжига составлял от 50 мин. до 1 часа. 
Рассматривая результаты обжига масс на керамзит можно 

сделать следующие выводы: 
' . • • - "• 

а) Глина месторождения Цесис-Глуда 

Глина без добавок при температуре вспучивания около 
1300°С дала керамзит с объемным весом 0,5 г/см 3. 

При добавлении 2,5% пиритных огарков или 4,5% соды 
удалось .снизить'температуру вспучивания до 1170°С при объ­
емном весе полученного керамзита 0,53 г/см 3. 

Полученный материал дает очень хорошее вспучивание, по­
ры малых диаметров," замкнутые. Окраска гранул в централь^ 
ной части фиолетовая. °.! 

: - • г- 3 
б) Глина Туйского месторождения 

Туйская глина без добавок, в восстановительной среде об­
жига при 1320°С дает^ керамзит с объемным весом .'около 
1,0 г/см 2. I 

Добавка 5% пиритных огарков и 1 : 1 (по объему) древес­
ных опилок позволяет получить при температуре 1200°С ке­
рамзит с Объемным весом около 1,0 г/см 3. Материал имеет 
плотную наружную корку и крупные поры, внутри гранул. 

в)" Глины Цесисского, Озолниекского н Салдусского 
месторождения 

Применяя добавки Пиритных огарков и древесных опилок 
для этих глин не удалось добиться получения керамзита. 

В случае глин Цесисского и Озолниекского месторождений 
материал спекается, а затем сплавляется без вспучивания при 
температурах 1200—1300°С. Глина Салдусского месторожде­
ния с добавками сплавляется без вспучивания уже при темпе 
ратурах 1120—1180°С. " 



III. ИЗГОТОВЛЕНИЕ КЕРАМЗИТБЕТОНА. 

Для изготовления керамзитбетона были выбраны следую­
щие массы: 

1. Глины месторождения Цесис-Глуда без добавок. 
2. Глины месторождения Цесис-Глуда с добавкой 2,5% пй-

ритных огарков н 1 :0,5 (по объему) древесных опилок, 
3. Туйская красная глина с 5% пиритных огарков и 1 : 1 

(по объему) древесных опилок. 
Керамзит, полученный из трех указанных масс, подвер­

гался дроблению в лабораторной дробилке для получения ке­
рамзитового щебня. 

Полученный материал рассеивался на фракции- причем 
определялись насыпной и объемный веса и водопоглощение 
(см. табл. 4 ) . 

Т а б л и ц а 4 . 

Свойства керамзитового гравия, полученного из глины месторождения Туя. 

Насыпной 

Фракция 
вес в 

уплотнен­
ном 

Объемный 
в а л г /р ,|1 

Водопо­
глощение 

Сопротив­
ление на 

в мм 

вес в 
уплотнен­

ном вес г/си" смесн {%) состояния вес г/си" смесн {%) в кг/см") 
в г/см* 

в кг/см") 

10 —7 0.570 1,25 10 —7 0.570 1,25 
7 - 5 0,550 1,25 
5 - 3 0,520 1,33 
3 —2 0.586 1,43 
2 - 1 0.638 1,54 28,5 17—28 
I —0,5 0,707 1,55 

28,5 17—28 

0,5 —0.25 0.793 1,55 
0,25—0,20 0,793 1.55 

• 

Расчет состава и изготовление образцов керамзитбетона 
производились по методам, предложенным проф. Поповым [3} 
и проф. Вагановым [7]. 

Всего было изготовлено 4 состава легких бетонов. 
I с о с т а в — из керамзитового щебня; полученного обжи­

гом глины Цесис-Глуда без добавок; 
II с о с т а в — из того же керамзитового щебня с другим 

составом бетона; 
III с о с т а в — из керамзитового щебня, полученного об­

жигом Туйской глины с 5% пиритных огарков и 1.: 1 (по объ­
ему) древесных опилок; 

*) Сопротивление на разрыв определялось в восьмерках из гипса с 
заключенным в них зерном керамзита [*]. 



IV с о с т а в — из керамзитового щебня, полученного об­
жигом глины Цесис-Глуда с добавкой 2,5% пиритных огарков 
и 0,5 : 1 (по объему) древесных опилок. 

Т а б л и ц а 5. 
Состав легких бетонов. 

Номер 
состава 

Водоцементное 
отношение 

(в/Ц) 

Расход материалов на I м' бетона 

Номер 
состава 

Водоцементное 
отношение 

(в/Ц) 
цемент») 

марки .400" 
кг/м" 

керамзитовый 
щебень 
кг/и» 

Вода 
кг/м* 

расчетный 
объемный 

вес 
кг/м» 

1 ~ 0 ,5 350 9 4 5 175 1470 
11 0,6 450 8 8 0 270 1600 

III 0 .6 400 847 240 1487 
IV 0,5 350 7 2 5 175 1250 

Полученные образцы легких бетонов в виде кубов 6,06 X 
X6,06x6,06 см после 7-дневного водного твердения подверга­
лись автоклавной обработке по следующему режиму: 

подъем давления до 8 атм. — 3,5 часа; 
выдержка при достигнутом 

давлении 8 атм. — 8,0 часов; 
спуск давления — 3,5 часа; 
Продолжительность цикла — 15,0 часов. 

Т а б л и ц а 6. 

Физико-механические свойства легких бетонов на керамзитовом гравии. 

Состав бетона 
Объемный 

вес 
Г/см» 

Предел прочности на сжатие в кг̂ см» 

Состав бетона 
Объемный 

вес 
Г/см» через 7 дней после автоклавной 

обработки 

I 1,34 43,5 112 
II 1,59 132,0 167 

III 1,46 53,5 154 
IV 1,25 — 58 

Основываясь на классификации Скрамтаева [8] первые три 
состава бетона могут быть использованы для железобетонных 
и бетонных конструкций, а четвертый состав пригоден для про­
изводства блоков с использованием их для кладки стен мало­
этажных зданий. 

• ) Был использован портландцемент Р и ж с к о г о завода марки «400». 



в ы в о д ы . 

Для производства керамзита пригодны глины Туйская и 
Цесис-Глуда. 

Без добавок эти глины вспучиваются при температуре око­
ло 1300°, поэтому целесообразно введение в состав глин Цесис-
Глуда 2 ,5% пиритных огарков и 1 : 0 , 5 (по объему) древесных 
опилок, а в состав Туйской глины до 5% пиритных огарков и 
1 : 1 (по объему) древесных опилок. 

При введении добавок температура вспучивания глин сни­
жается до П70°С для глины месторождения Цесис-Глуда и до 
1200° для Туйской глины, причем полученный керамзит в пер­
вом случае имеет объемный вес около 0,5 г/см 3, а во втором 
около 1,0 г/см3. 

Из глин Цесисского, Озолниекского и Салдусского место­
рождений, содержащих большое количество плавней ( > 1 5 % ) , 
в данных условиях опыта керамзит получить не удалось. 

Полученный керамзит может быть использован для изго­
товления керамзитбетонов марок «100» и «150». 

Л И Т Е Р А Т У Р А . 
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ЬАТУЫАЗ УАЬЗТЗ 11М1УЕК51ТАТЕ5 2ШАТШ5К1Е КАК5Т1 
IX ЗЕЛ., 1956. КШ1ЛА5 РАКШЛАТЕ III 

О. С. Максимова 

СТЕКЛОУСТОЙЧИВОСТЬ ГЛИНО-КАОЛИНОВОГО 
СТЕКЛОПРИПАСА К ДЕЙСТВИЮ РАСПЛАВА 

ФТОРИСТЫХ СТЕКОЛ.*) 
В 1944 г. Институтом стекла в качестве более стеклоустой-

чивого огнеупора были предложены смешанные глино-каоли-
новые массы с содержанием обоих компонентов в отощителе и 
в связке р.]. При взаимодействии глино-каолинового стекло-
припаса с алюмомагнезиальными стеклами отмечалось более 
равномерное разъедание припаса, что привело к уменьшению 
пороков в стекле [2]. 

Настоящая работа имела своею целью установить стекло-
устойчивость глино-каолинового стеклоприпаса по отношению 
к фтористому опаловому стеклу. 

В качестве сырья применялся Глуховецкий каолин и Часов-
Ярская глина. 

Состав фтористого стекла в %. 
5 Ю 2 — 65,1 
Ы а 2 0 — 12,0 
СаО — 1,7 
А12Оз — 6,4 
№ 2 5 1 Р 6 — 14,8 

Из глино-каолиновой массы было приготовлено пластиче­
ским методом 12 различных составов при соотношении отощи 
теля и связки 3 : 2 (по весу). (Таблица 1). Из каждого состава 
изготовлялось 2 образца в виде цилиндров размером 3 X 6 см. 

Образцы помещались в варочную часть производственной 
печи. Для того, чтобы конвекционные потоки не разнесли бы 
образцы по всей печи, они были помещены в кранец. 

Температура в варочной части печи — 1380°С, продолжи­
тельность нахождения образцов в стекломассе — 3-ое суток. 
После извлечения образцов из печи, определялась средняя ве­
личина уменьшения размеров. 

Коррозия выражалась в единицах мм/сутки [2], то есть 
учитывалось уменьшение размеров образцов в сутки. (Табли­
ца 1). 

*) В экспериментальной части принимала участие студ. С. Я- Фенкнере. 



Т а б л и ц а 1. 

№1* Обозначение 
Содержание каолння в % 

Степень коррозии 
п./п. образцов 

в отощителе в связке в мм/сутки 

1 '11 1 20 0 11.0 
1а 20 25 7,0 
16 20 50 8.4 

2 2 40 0 5,0 
2а 40 25 4.5 
26 40 50 4,0 

3 3 60 0 4,8 
За 60 25 3,0 
36 60 50 3,5 

4 4 80 0 3 
4а 80 25 2,5 
46 80 50 2 

5 V 0 0 12,0 

Из приведенных опытов установлено, что стеклоустойчи-
вость составов, содержащих каолин в отощителе и в связке, 
значительно выше стеклоустойчивости шамотного стеклопри-
паса без содержания каолина. 

Наибольшей стеклоустойчивостыо обладает состав, содер 
жащий 80 % каолина Б отощителе и 50% Б связке. 

Но обжиг данного стеклоприпаса необходимо вести при 
температуре свыше 1400°, что затрудняет их изготовление на 
стекольных заводах. 

Огнеупор, содержащий 40% каолина в отощителе и 25% в 
связке, имеет стеклоустойчивость в 2 раза выше стеклоустойчи­
вости обычного шамотного огнеупора. Температура обжига 
его — 1230—1240°С, т. е., такая же при которой на заводах 
обжигают шамотный огнеупор, не содержащий каолин. 

В результате проделанной работы можно рекомендовать 
производству стеклоприпас для варки фтористого опалового 
стекла, изготовленный из глино-каолиновой смеси, содержа­
щей 40 % каолина в шамоте и 25% в связке. 

Л И Т Е Р А Т У Р А . 
1. И. В. Соломин, Стекло и керамика, 1952, № 1, 7—10. 
2. Н. В. Соломин, Огнеупоры для стекловаренных печей, Проыстрой-

издат, 1953. 
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IX 5ЕЛ.. 1956. К1М1ЛА5 РАК1Л.ТАТЕ, III 

В. П. Карливан 

О ВЛИЯНИИ СУЛЬФИТА И ТИОСУЛЬФАТА НАТРИЯ 
ПРИ ЩЕЛОЧНОЙ ВАРКЕ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ 

Задача дальнейшей интенсификации производственных про­
цессов требует выяснения химизма и закономерностей суль­
фатного и щелочного способов варки целлюлозы и модифика­
ций этих процессов. 

В литературе встречаются противоречивые данные о влия­
нии сульфита и тиосульфата натрия при щелочной варке. Аро-
новский и Гортнер ['•]. работавшие с лиственной древесиной, 
нашли, что сульфит и тиосульфат натрия являются активными 
варочными реагентами. Брэй и Зингер [2], несколько позднее, 
также пришли к выводу о благоприятной роли добавок суль­
фита и тиосульфата натрия к варочному щелоку, что повы­
шало качество целлюлозы. Другие авторы или не придают 
этим примесям особого значения или отмечают отрицательное 
влияние их на варочный процесс [3]. 

Между тем, при использовании моносульфитного отрабо­
танного щелока в смеси с обычным варочным щелоком для 
получения сульфатной целлюлозы и полуцеллюлозы, а также 
при добавке элементарной серы с целью увеличения сульфид-
ности, щелок, применяемый в этих случаях для варки, будет 
содержать значительные количества сульфита и, особенно, тио­
сульфата натрия. Э. Хегглунд и Т. Джонсон [4] в эксперимен­
тах, имевших целью выяснить эффект добавки значительных 
количеств элементарной серы к белым щелокам, нашли, что 
замещая часть сульфида натрия элементарной серой, удается 
повысить выход целлюлозы до 53—55%. Одновременно улуч­
шаются и механические свойства. 

Однако, систематических исследований в этом направлении 
до сих пор не проведено и почти не изучен механизм этих ре­
акций. 

*). Часть экспериментальной работы выполнена в 1955 году инж. 
В. Грунте и студенткой-дипломанткой В. Купче. 



В настоящей статье описываются результаты опытных 
варок древесины сосны, проведенных в лабораторных уело-, 
виях. 

Прежде чем приступить к опытным варкам по определению 
эффекта добавки элементарной серы, тиосульфата и сульфита 
натрия, нами была поставлена серия опытов для выяснения 
характера изменений состава щелока в зависимости от измене­
ния температуры и количества добавляемой серы. С этой це­
лью к раствору едкого натра, содержащему 40 г/л ЫаОН, до­
бавлялось соответственное количество серы, отвечающее 5, 10, 
15 и 20 г/л элементарной серы. Опыты проведены при темпера­
турах 100° и 170°С (8,0 атм.). Раствор выдерживался в авто­
клаве при заданной температуре 60 мин. В щелоке определя­
лись: общая щелочность, активная щелочность, содержание 
сульфида, сильфита и тиосульфата натрия и отдельно содер­
жание сульфида натрия, а также сульфата натрия. 

Результаты варок сведены в таблице 1. 

Т а б л и ц а 1. 

Взаимодействие раствора едкой щелочи и элементарной серы. 

Количество 
добаал. 

серы 
г/л 

О б щ и 
щелочность 

г/* 

Активная 
щелочность 

Г/Л -
г/л 

N31503 
№ 2 5 , О д 

№ г 3 х 0 3 

г/л 

%'а : й0 4 

г/л 

Температура 100°С 

б 37,94 32,36 1,06 1,83 0,89 
10 36,11 29,55 2,98 2,12 2,45 
15 34,09 26.91 5,01 2,44 3,66 
20 32,12 23,94 7,12 2,73 5,72 

Температура 170°С 

5 36,46 29.14 3,32 2,76 5,45 
10 34,10 25.04 6,78 4,28 11,65 
15 с13.65 21,12 9,98 5.85 16,48 • 
20 27.88 16,31 13,21 6,75 23,80 



• Реакция растворения серы в белом щелоке происходит по 
следующему уравнению: 

6 ЫаОН+4 5 = 2 Ма 25 + Ма 25 2Оз + 3 Н 2 0 

Часть образующегося сульфида натрия может переводиться в 
тиосульфат за счет кислорода, по схеме: 

2 Ы а 2 5 + 2 О 2 + Н 2 0 = 2 ЫаОН + Ы а 2 5 2 0 3 

В качестве продукта реакции получается также сульфат нат­
рия, а при добавлении больших количеств серы могут полу­
чаться и политионаты. 

Механизм этих реакций точно неизвестен, но, очевидно, он 
значительно сложнее, чем это следует из вышеприведенные 
реакций. 

Из данных таблицы видно, что с повышением температуры 
наблюдается усиленное образование сульфида, а также про 
дуктов глубокого окисления — тиосульфата и сульфата нат­
рия. Вместе с тем резко возрастает сульфидность варочного 
щелока и наблюдается снижение общей и активной щелоч­
ности. 

Можно предполагать, что в присутствии щепы процесс 
окисления серы протекает в еще больших размерах и реакция 
смещается в сторону повышенного содержания сульфата и 
тиосульфата натрия, за счет повышенного содержания кисло­
рода в сфере реакции. Известно, что окислению серы и суль­
фида натрия способствуют также некоторые органические сое­
динения, содержащиеся в щелоке. Это вытекает из того факта, 
что чистые водные растворы сульфида натрия окисляются зна­
чительно труднее, чем сульфид натрия в присутствии продук­
тов распада древесины [ 5]. Однако, проследить за количествен­
ным изменением отдельных компонентов затруднительно, 
ввиду немедленного вступления их в реакцию с лигнином дре­
весины. 

Таким образом, при введении элементарной серы в вароч­
ный щелок, мы, несомненно, сталкиваемся с фактом наличия 
тиосульфата натрия. 

I Чтобы иметь возможность сравнивать полученные резуль­
таты, все варки проведены с одним образцом древесины сосны, 
имеющей возраст 115 лет, срубленной в 1953 году в Калснав-
ском опытном лесхозе Института лесохозяйственных проблем 
АН Латв. ССР. Ядро имело правильную форму. После тща­
тельной окорки в лабораторных условиях приготовлена щепа 
25X25X1,5 мм. 



Химический анализ древесины (в % % от абсолютно сухой 
древесины): 

Целлюлозы (по Кюршнеру) — 50,92 
Лигнина (по Классону) — 26,13 
Пентозанов (по Толленсу) — 12,75 
Смолы и жиров — 3,71 
Золы — 0,22 

Влажность древесины определялась перед каждым опытом 
высушиванием при 105°С и взвешиванием образцов щепы. 

Варка проводилась в лабораторных двухлитровых автокла­
вах с электрическим обогревом, снабженных манометром, тер­
мометром и штуцерами для отбора проб щелока во время вар­
ки и проведения сдувок. Регулировка обогрева производилась 
с помощью реостата. В автоклав загружалось 100 г абс. сухой 
древесины и щепа заливалась 500 мл щелока (гидромодуль 
5,0). Во всех случаях мы стремились сохранить заранее уста­
новленный режим варки: 

Подъем температуры до 170°С — 1,5 часа 
Варка при максимальной температуре — 3 часа 

При 110°С производилась сдувка. По окончании варки про­
изводилась конечная сдувка, масса выгружалась и промыва­
лась на воронке Бюхнера и после сепарирования сортировалась 
на вибрационной сортировке (сетка с 0 отв. 3,0 мм). Отсорти­
рованная масса отжималась вручную и сушилась до воздушно-
сухого состояния. Отбирался образец целлюлозы для опреде­
ления содержания лигнина (с 72%-ной Н г 5 0 4 по Комарову), 
пентозанов (по Толленсу), а-целлюлозы (по методу, разрабо­
танному Ильинской и Пиром). Для определения механических 
показателей готовились отливки бумаги весом по 100 г/м 2. 
Целлюлоза предварительно размалывалась в лабораторном 
ролле до 60° ШР (в одинаковых условиях). Отливки произво­
дились на листоотливном аппарате ЛОА-1 с вакуум-сушиль­
ной камерой. Испытания проводились в стандартных усло­
виях. 

Для определения влияния добавок сульфита и тиосульфата 
натрия и элементарной серы, варки проводились с расходом 
активной щелочи 25 % от веса абс. сух. древесины и добавками 
указанных реагентов 5, 10 и 20% (в единицах ЫаОН). Для 
сравнения проведены натронная и сульфатные варки с добав­
ками сульфида натрия 5, 10 и 20%. 

Полученные результаты анализов и испытаний целлюлозы 
приведены в таблице 2. 



Т а б л и ц а 2. 

Характер 
добавки 

Вели­
чина 

добавки 

Выход 
целлю­
лозы 

Содержа­
ние 

лигнина 
в целлю­

лозе 
% 

Содержа­
ние 

а — цел­
люлозы * 

Механические свойства 
целлюлозы 

Характер 
добавки 

Вели­
чина 

добавки 

Выход 
целлю­
лозы 

Содержа­
ние 

лигнина 
в целлю­

лозе 
% 

Содержа­
ние 

а — цел­
люлозы * разрывная 

длина 

излом 
(число 

двойных 
перегибов) 

сопротив­
ление 

продавли­
ванию 
кг/см» 

Натронная 
варка 41,9 9.2 90,1 6840 1310 5,6 

N325 
5 

10 
20 

40,5 
37.1 
36,2 

5.36 
4,64 
3,85 

91,8 
91,2 
90,2 

7180 
8060 
8110 

1450 
2095 
3150 

5.4 
5.6 
6.1 

5 
10 
20 

41.1 
44,4 
46,1 

5,48 
8,43 

11,10 

92,7 
92,4 
91,7 

7175 
6975 
6310 

2080 
' 1685 

660 

5,1 
5,0 
5.2 

№г$Юа 
5 

10 
20 

43,6 
41,0 
38,1 

7,20 
8,80 

12,03 

93,0 
91,4 
91,1 

8038 
7450 
8100 

1750 
1770 
1650 

5,4 
5,4 
5,5 

Элементарн. 
5 

5 
10 
20 

44.8 
38,5 
37,7 

6.56 
4,47 
3,94 

89,7 
92,8 
90,5 

7990 
7895 
7960 

1055 
ИЗО 
1260 

5,4 
5,7 
5.6 

Из таблицы видно, что добавка элементарной серы к ще­
локу, подобно сульфиду натрия, значительно ускоряет про­
цесс: уменьшается выход и снижается содержание лигнина в 
целлюлозе. Содержание а-целлюлозы в этих случаях заметно 
не изменяется. Это свидетельствует о том, что при увеличении 
добавок элементарной серы, как и сульфида натрия, уско­
ряется, в основном, процесс растворения лигнина и, в мень­
шей степени, углеводной части. 

Напротив, добавка сульфита и тиосульфата натрия дает 
значительно больший выход целлюлозы по сравнению с нат­
ронной варкой, при чем выход целлюлозы особенно резко воз­
растает при добавке сульфита натрия. Вместе с тем, получае­
мая целлюлоза отличается очень высоким содержанием лиг­
нина, увеличивающимся при увеличении добавок. Целлюлоза 
имеет также, в случае добавки тиосульфата, более темный 
цвет. Таким образом, присутствие сульфита и тиосульфата в 
щелоке снижает реакционную способность лигнина и «тормо­
зит» его растворение. 

Разрывная длина, излом и сопротивление продавливанию 



приготовленных отливок возрастает с увеличением добавок 
сульфида и элементарной серы и снижается при добавлении к 
щелоку сульфита и тиосульфата натрия, однако, и в этом слу­
чае оставаясь более высокими, чем соответствующие механи­
ческие показатели для натронной целлюлозы. 

В проведенной серии опытов расход активной щелочи на 
варку не оставался постоянной величиной. Между тем, весьма 
интересно, как будет протекать варка при замене части едкого 
натра на соответствующий реагент. 

Вторая серия варки проведена с неизменным расходом ак­
тивной щелочи по отношению к исходной древесине, равным 
18,0 % - При увеличении добавок сульфита, тиосульфата, суль­
фида натрия и серы соответственно уменьшалась доля едкого 
натра. 

Условия проведения опытов сохранены прежними. 
Результаты варки приведены в таблице 3. 

Т а б л и ц а 3. 

Вели­
чина 
до­

бавки 
* 

ж 
о. 
а о а. с а> X 

& 
% 

1 | 
8 § 

Механические показатели 

Характер 
добавки 

Вели­
чина 
до­

бавки 
* оЗ 

О I 

ж 
о. 
а о а. с а> X 

« * 
= ч з 8 
§ 1 

= 8! 

II 

& 
% 

1 | 
8 § 

3 В я п о 

с 

разрыв­
ная 

длина 
м 

излом 
(число 

двойных 
перегибов) 

сопротив­
ление 

продавли-
ванню 
КГ/СМ» 

Натронная 
варка 50,6 2,5 53.1 15,87 75,3 8,11 7970 795 8,1 

N3:5 
5 

10 
20 

49,9 
49,7 
473 

1,9 
0,7 
0,4 

51,8 
50,4 
48,2 

12,78 
10,13 
8,30 

79,0 
79,7 
81,0 

9,45 
9,31 
9,14 

8455 
8630 
8940 

980 
1345 
2125 

7,9 
7,9 
7,7 

Ыа-ЗОа 
5 

10 
20 

50,2 
51,3 
51,9 

1,7 
1.7 
3,6 

51,9 
53,0 
55,5 

12,94 
14,00 
17,39 

76.1 
76,7 
76,2 

9,16 
8,98 
8,16 

7940 
7660 
8805 

930 
870 
675 

7,8 
7,9 
8.4 

Мш&Оа-
5 

10 
20 

48,7 
48,8 
48,3 

0,9 
2.3 
4,9 

50,6 
51,1 
53,2 

16,09 
17,81 
20,17 

77.7 
76,3 
74,9 

8,87 
8,69 
8,76 

8110 
8760 
9440 

890 
775 
550 

8.1 
8.3 
8,5 

Элеыен-
тарн. 
8 

5 
10 
20 

50,1 
51,4 
53,0 

2.2 
1.3 
0,6 

52,3 
52,7 
53,6 

13,48 
12,87 
9,65 

78,4 
79,7 
80,8 

8,83 
8,80 
8,64 

8650 
8395 
9615 

1110 
1985 

7,7 
7,5 
7,5 

Из данных таблицы еще более явственно выступает роль 
сульфита и тиосульфата натрия в процессе варки. В то время 
как сульфид натрия и добавка серы к щелоку способствуют 
делигнификации, улучшению степени провара и снижению со-



держания лигнина в целлюлозе, присутствие сульфита и, в 
еще большей степени, тиосульфата натрия вызывает «тормо­
жение» варки. Содержание лигнина в целлюлозе, в последнем 
случае, возрастает до 17,39% (замена 20% ЫаОН на Ма 250а) 
и соответственно до 20,17% (замена 20% № О Н на Н а 2 5 2 0 з ) . 
Одновременно возрастает количество непровара. Содержание 
пентозанов и а-целлюлозы изменяется незначительно. Механи­
ческие показатели, за исключением числа двойных перегибов, 
несколько выше, чем для натронной целлюлозы, особенно, в 
случае замены едкого натра на тиосульфат. 

Как и следовало ожидать, замещение части активной ще­
лочи сульфидом натрия и продуктами реакции серы с едким 
натром, во всех случаях, ведет к улучшению показателей меха­
нической прочности отливок. 

Таким образом, из результатов проведенной работы выте­
кает, что в случае производства крафтцеллюлозы присутствие 
некоторого количества сульфита и тиосульфата натрия в ва­
рочном щелоке является вполне допустимым фактором, спо­
собствующим увеличению выхода целлюлозы и не снижающим 
показателей механической прочности. 

Восполнение потерь серы добавкой к варочному щелоку 
элементарной серы, наряду с повышенным выходом дает про­
дукт с более низким содержанием лигнина, чем чисто натрон­
ный процесс. 

Напротив, в случае варки белимой сульфатной целлюлозы, 
присутствие сульфита и тиосульфата натрия нежелательно, 
так как в этом случае вызовет дополнительные трудности при 
отбелке и увеличение расхода отбеливающих реагентов. 
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