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Выявлены возможности динамического контроля
гетерогенных реакций посредством воздействия
микроволнового электромагнитного поля на реак�
ционную смесь. Показано, что в зависимости от
компонентного состава реакционной смеси такое
воздействие способно благоприятствовать термо�
динамически разрешенному процессу либо обусло�
вить нелинейное и/или бифуркативное течение
процесса. Особое внимание уделено гетерогенным
реакциям с участием благородных металлов. Опре�
делены режимы для микроволновой обработки ос�
мийсодержащего сырья и для СВЧ�активации ра�
створения высокодисперсного золота.
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New possibilities for controlling reactions arise when a
heterogeneous reaction mixture is being processed in
high�frequency electric field. Processing like that is
able both to facilitate the thermodynamically allowed
process and to induce nonlinearity or bifurcation of the
process in the microwave field. Special attention is
paid to heterogeneous reactions providing extraction
of noble metals from acid�resistant raw materials.
Regimes of microwave�assisted osmium extraction are
determined. To carry out microwave�activated gold
dissolving we propose to activate preferencial
oxidizing by UHF�processing for the pulp being in the
regime of dispersed electric break�through.
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Динамический контроль химических реак�
ций, обеспечиваемый воздействием микроволно�
вого (СВЧ) электромагнитного поля на реакцион�
ную смесь, убедительно доказал свою эффектив�
ность 1–3, в том числе по результатам целевого
сравнения 1, 3, 4 синтезов, инициируемых терми�
ческой и микроволновой активацией. Преимуще�
ства последней при осуществлении некоторых ре�
акций столь значительны, что позволяют гово�
рить о микроволновом катализе 5. Вместе с тем,
возможности микроволновой химии пока недо�
оценены. Многие авторы рассматривают микро�
волновую обработку реакционной смеси не как
инструмент динамического контроля целевого
процесса, а лишь как альтернативу тепловому на�
греву 6. В силу этого обстоятельства приоритет�
ным направлением исследований считается обес�
печение управляемости СВЧ нагрева, в то время

как нетермические эффекты микроволновой хи�
мии мало изучены. Настоящая работа нацелена на
частичное восполнение этого пробела.

Теоретический анализ

Первичный результат воздействия микро�
волнового поля на вещество определяется диэлек�
трическим поглощением в этом веществе 1. Руко�
водствуясь этим, для оценки характера процесса,
индуцируемого микроволновым полем в данной
химической системе, введем параметр микровол�
новой активации
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где ν  – число молей вещества;
а – коэффициент поглощения вещества.

Существенно, что сумма (1) – алгебраичес�
кая: слагаемые, относящиеся к реагентам, должны
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учитываться с положительным знаком, а слагае�
мые, относящиеся к продуктам реакции, должны
учитываться с отрицательным знаком. В общем
случае, параметр ξ зависит не только от темпера�
туры и частоты (дисперсия коэффициентов по�
глощения), но и от времени (расход реагентов и
накопление продуктов реакции).

Отрицательность параметра ξ указывает на
то, что в данной химической системе индуцируе�
мый микроволновым полем процесс протекает не�
монотонно и/или бифуркативно. Последнее име�
ет место, когда продукты конкурентных реакций
значительно различаются по своим поглощатель�
ным свойствам. Именно это различие позволило
авторам 7 подавить нежелательное окисление
ионов Sn2+ до Sn4+ при получении SnO, проводя
микроволновую обработку реакционной смеси.
Не менее интересное проявление СВЧ�индуциро�
ванной химической бифуркативности – способ�
ность микроволнового поля частотой 35 ГГц инду�
цировать полиморфные превращения в кислом
сульфате аммония (NH4)3H(SO4)2 при темпера�
турах 222 и 242 K 8. Немонотонность протекания
химической реакции в микроволновом поле на�
блюдали авторы 9. Проведенное ими эксперимен�
тальное изучение гидролиза ацетоуксусного эфи�
ра продемонстрировало способность микроволно�
вого воздействия вызывать инверсию химической
реакции*).

Положительность параметра ξ означает, что
микроволновая обработка благоприятствует про�
теканию термодинамически разрешенного про�
цесса. Случай ξ > 0 имеет место, если микроволно�
вое излучение поглощают преимущественно реа�
генты, и реализуется «автоматически», если про�
дукты реакции удаляются из реакционной смеси.
Также случай ξ > 0 охватывает физические транс�
формации вещества в микроволновом поле – суш�
ку, регенерацию сорбентов и т.п.

С повышением частоты усиливается не толь�
ко интенсивность микроволнового воздействия,
но и его пространственная неоднородность, чрева�
тая перегревом наружных слоев обрабатываемого
вещества. Это затруднение пытаются преодоле�
вать двумя путями: оптимизацией геометрии об�
лучения (что крайне сложно технически) либо
разбавлением реакционной смеси матричным или
«буферным» компонентом, поглощательная спо�
собность которого мало зависит от протекающих в
микроволновом реакторе процессов. Между тем,
если речь идет о гетерогенных реакциях, то на�

много более эффективной представляется кор�
ректировка рабочей частоты f микроволнового
поля с целью приведения величины f в соответ�
ствие с гранулометрическим составом твердых ре�
агентов.

Чтобы осуществить такой подбор частоты,
достаточно учесть, что электромагнитная волна
проникает в диэлектрик на глубину, приблизи�
тельно равную
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где с – скорость волны;
ε – вещественная часть диэлектрической прони�

цаемости;
∆ϕ – угол диэлектрических потерь.

В силу этого обстоятельства характерный
размер r зерен исходного вещества в микроволно�
вом реакторе должен удовлетворять требованию

   r δ≤ % .                                     (3)

еще большее расширение практических воз�
можностей микроволновой химии достигается,
если, помимо частоты поля, варьировать форму
его волны. Обычно a priori полагают, что в микро�
волновом реакторе действуют плоские попереч�
ные электромагнитные волны. В действительнос�
ти электромагнитные волны также могут быть
циркулярными, и в этом случае микроволновое
воздействие на реакционную смесь позволит осу�
ществить асимметрический синтез – стереоселек�
тивное получение энантиомерных форм продукта
реакции (например 10).

Известно, что для такой селекции в реакци�
онной системе должен действовать какой�либо
хиральный агент, способный индуцировать ста�
бильную асимметричность в конфигурации ато�
мов, образующих молекулу продукта реакции.
Исторически первым в арсенал органической хи�
мии вошел частичный асимметрический синтез –
стереоселекция энантиомеров за счет использова�
ния хиральной реакционной среды или гиротроп�
ного катализатора (например, монокристалличес�
кого кварца) либо за счет особого сочетания реа�
гентов. На современном этапе особую актуаль�
ность приобрел абсолютный асимметрический
синтез – стереоселективное получение энантио�
мерных форм продукта реакции без введения в
реакционную систему асимметрических веществ.

Энантиомерность продукта реакции опреде�
ляется наличием в его молекулярной структуре
инвариантности не только по отношению к инвер�
сии пространства, но и по отношению к инверсии

*) При этом сами авторы 9 расценили обнаруженное ими
явление не как эффект микроволновой химии, а как фено�
мен кооперативной когерентной динамики надмолекуляр�
ной структуры воды.
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переноса; последнюю часто называют инверсией 
времени, что не вполне корректно. В работе 11 под�
черкивалось: т.к. правый и левый энантиомеры 
изоэнергетичны, каждый из них превращается в 
свою хиральную противоположность при инверсии 
пространства, но не при инверсии переноса, соче�
таемой с 180�градусным пространственным пово�
ротом (С2�поворотом). Это означает, что для осу�
ществления абсолютного асимметрического синте�
за реакционная смесь должна находиться в хираль�
ном силовом поле, представляющим собой сочета�
ние градиентного поля с электрическим полем, 
вращающимся вокруг оси градиента.  

Такое требование выполняется при прохож�
дении циркулярно поляризованной СВЧ волны 
через жидкую диэлектрическую реакционную 
смесь. В самом деле, в жидкой (т.е. изначально изо�
тропной) среде проходящий поток микроволнового 
излучения из�за интенсивного поглощения приоб�
ретает градиентный характер, а круговая поляри�
зация напряженности поперечного электрического 
поля в волновом потоке довершает создание дина�
мической хиральности в реакционной смеси, акти�
вируемой этим же потоком. 

Микроволновая химия водных систем 

В обычном состоянии вода обладает трехмер�
ной надмолекулярной структурой, особенностями 
которой обусловлены специфические свойства во�
ды 12. В частности, вода имеет высокую диэлектри�
ческую проницаемость, и естественно ожидать, что 
именно ею будет преимущественно определяться 
результат микроволновой обработки водной сис�
темы. Вопреки этому, в гетерогенных системах при 
соотношении фаз Т:Ж ≥ 1 вода находится в квази�
низкоразмерных состояниях – квазиодномерном 
(квазицилиндрическом) и квазидвумерном (квази�
плоском и квазисферическом).  

В таких состояниях образование надмолеку�
лярной структуры заведомо подавлено, вследствие 
чего подавлена ориентационная дипольная поля�
ризуемость молекул воды. Это, в свою очередь, оз�
начает, что диэлектрический отклик воды, заклю�
ченной в микрообластях гетерогенной системы, 
существенно отличается от диэлектрического от�
клика свободной воды. Проведенные под руково�
дством автора измерения диэлектрических харак�
теристик воды в квазиплоском, квазицилиндриче�
ском и квазисферическом состоянии показали: в 
микроволновом диапазоне частот (f=300 МГц÷ 
300 ГГц) у воды в квазинизкоразмерном состоянии 

ε′ ≈ 2.05 ÷ 2.20, 

 
 

т.е. ниже, чем у типичных твердых изоляторов, а 
диэлектрические потери, описываемые эмпириче�
ской зависимостью 

5 251 5 276log(tg ) . .ϕ∆ ≈ − , 

сравнимы с диэлектрическими потерями в фарфо�
ре. В силу отмеченных особенностей вода, заклю�
ченная в микрообластях гетерогенной системы 
сложного состава, способна нивелировать перепа�
ды диэлектрических свойств у компонентов этой 
системы и тем самым сгладить неравномерности 
микроволнового нагрева. Другими словами, нахо�
ждение водной фракции гетерогенной системы в 
квазинизкоразмерном состоянии производит тот 
же эффект, что и разбавление реакционной смеси 
матричным («буферным») компонентом. 

Высокая продуктивность микроволновой 
сушки обусловлена именно описанным эффектом 
диэлектрического нивелирования. Очевидно, что 
микроволновую сушку можно совместить с микро�
волновым синтезом. В качестве иллюстрации тако�
го совмещения рассмотрим динамический кон�
троль реакций в водно�цементных системах, для 
которых принципиальное значение имеет не толь�
ко химический состав продукта, но и его структур�
ные особенности.  

Поскольку микроволновая обработка сопро�
вождается разогревом, ее действие симбатно само�
разогреву водно�цементной смеси в результате 
гидратации. Наши измерения в ячейках, модели�
рующих квазинизкоразмерные состояния воды, 
показали: микроволновой нагрев воды, замкнутой 
в квазинизкоразмерных полостях, снижает ее во�
дородный показатель, причем имеет место эмпири�
ческая зависимость  

3 0 737
1pH

0 1316 1 1167 10 .. . t−≈
+ ⋅

, 

где 15 C 95 Ct≤ ≤o o .  

 
Снижение рН ускоряет реакции гидратации 

трехкальциевого и двухкальциевого силикатов: 

2(3CaO⋅SiO2) + 6Н2О =  
= 3CaO⋅2SiO2⋅3Н2О + 3Са(ОН)2; 

2(2CaO⋅SiO2) + 4Н2О =  
= 3CaO⋅2SiO2⋅3Н2О + Са(ОН)2, 

благодаря чему уменьшается «отставание» кри�
сталлизации алитовой и белитовой фаз цементного 
камня от гидратации трехкальциевого алюмината 

3CaO⋅Al2O3 + 6Н2О = 3CaO⋅Al2O3⋅6Н2О. 



Башкирский химический журнал. 2022. Том 29. №4                                        71

Это существенно повышает однородность
цементного камня, т.е. его прочность. Аналогич�
ный эффект достигается при микроволновой об�
работке глиноземистого цемента. Индуцирован�
ное этой обработкой снижение рН интенсифици�
рует гидратацию, ускоряя выделение аморфного
гидроксида алюминия в различных основных
формах и экстрагирование оксида кальция из гид�
ратных алюминатов в воду затворения с образова�
нием Са(ОН)2.

Микроволновая обработка минеральных пульп

При повышенных частотах, особенно для ве�
ществ с высокой диэлектрической проницаемос�
тью, соотношение (3) может оказаться нарушен�
ным. Возникающий в этом случае режим позволя�
ет проводить эффективную микроволновую обра�
ботку минеральных пульп, содержащих кислото�
упорные компоненты.

В частности, переход в такой режим создает
новый путь для получения осмия – наиболее
трудноизвлекаемого платиноида. В промышлен�
ной практике осмиевый концентрат получают
двумя путями 13: из растворов очистки газов об�
жиговых и плавильных печей либо из дисперсной
фазы побочных продуктов переработки сульфид�
ных руд (анодные шламы, пыли газовых фильт�
ров, послеэкстракционные межфазные суспензии,
побочные осадки маточных растворов).

Первый путь в его традиционном исполне�
нии сопряжен с очень большими потерями осмия
из�за использования серной кислоты для улавли�
вания осмийсодержащих возгонов при утилиза�
ции технологических газов 14. В связи с этим авто�
ры 14 заключили, что осмий предпочтительно из�
влекать из твердых остатков от переработки суль�
фидных руд. Между тем, осмийсодержащие
возгоны способны служить богатым сырьем для
промышленного получения осмия, если улавли�
вать эти возгоны насыщенным раствором сернис�
того газа SO2 в холодной воде (от 0 оС). Высокая
эффективность такого улавливания обеспечива�
ется спецификой температурного поведения реак�
ционной смеси

OsO4 + 2SO2 ⇔ OsO2 + 2SO3.

Нами установлено: понижение температуры
смещает равновесие этой реакции вправо, а сама
реакция протекает в прямом направлении только
при температурах ниже 403 оС. Т.к. с понижением
температуры симбатно увеличивается раствори�
мость сернистого газа в воде, в холодном сернис�

то�водном растворе осмий, возгоняющийся в фор�
ме оксида осмия(VIII), будет накапливаться в
форме нелетучего и химически инертного оксида
осмия(IV), из которого металлический осмий лег�
ко выделить 15.

Второй путь вариативен сообразно формам
нахождения осмия в имеющемся сырье. Техноло�
гия переработки сырья, содержащего осмий в
форме диоксида OsO2, описана в работе 15. В анод�
ных шламах медного и никелевого производства
осмий содержится в рентгеноаморфной металли�
ческой форме, а пыли систем газоочистки наряду
с металлическим осмием содержат конденсат его
высшего оксида OsO4 16. Получение осмиевого
концентрата из таких видов сырья способна обес�
печить двухступенчатая микроволновая обработ�
ка с сернисто�водным улавливанием возгоняюще�
гося оксида осмия(VIII).

Вначале осмийсодержащее сырье подверга�
ют «сухой» микроволновой обработке для отгон�
ки уже имеющегося в нем оксида OsO4. После это�
го твердый остаток смешивают в соотношении
0.4 ≤ Т:Ж ≤ 0.5 с водой, содержащей 30∑40 % мас.
пероксида водорода, и подвергают микроволно�
вой обработке полученную пульпу. Из�за высокой
диэлектрической проницаемости жидкой фазы*) в
ее поверхностном слое возникает локальный пе�
регрев, обеспечивающий протекание реакции

2H2O2 = 2H2O + O2.

Распадающаяся молекула H2O2 отщепляет
кислород в атомарном состоянии 17, благодаря
чему на поверхности твердой фазы пульпы проис�
ходит интенсивное окисление

Os + 2O2 = OsO4

с возгонкой образующегося оксида осмия(VIII),
улавливаемого в холодном сернисто�водном
растворе.

Обычно микроволновой обработке подверга�
ют только реакционные смеси, не содержащие вы�
сокопроводящих и в особенности металлических
компонентов во избежание возникновения в обра�
батываемой системе электрических разрядов.
Между тем, электромагнитная СВЧ обработка в
режиме электрических микропробоев позволяет
решить проблему неизвлекаемости тонкого и в
особенности «плавучего» (чешуйчатого) золота.
Обсудим эту возможность. Речь идет о высоко�
дисперсном золоте, которое благодаря своей тон�
кочешуйчатой форме удерживается силой повер�
хностного натяжения и теряется при отделении
шлихового золота промыванием. По мере истоще�
ния россыпных месторождений указанная про�
блема неуклонно обострялась. В связи с этим уже
к середине прошлого века были пересмотрены

*) По данным 17, 30∑40%�ный водный раствор пероксида
водорода имеет диэлектрическую проницаемость ∼∼∼∼∼120.
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оценки рентабельности промышленного извлече�
ния золота, вкрапленного в сульфидные минера�
лы; типичный пример – месторождения Учалинс�
кого района Башкирии, содержащие золото не
только в свободном состоянии, но и в сростках с
сульфидами 18.

Практика показывает 19, что попытки искус�
ственно повысить гравиконтрастность тонкого зо�
лота (например, применяя пенную флотацию
либо контролируя поверхностное натяжение про�
мывной жидкости) неизменно заводят в тупик.
Следовательно, в основе переработки сырья с вы�
сокодисперсной фракцией золота должно быть не
«физическое», а «химическое» концентрирование
золота в жидкости с предварительным растворе�
нием золотого сырья.

С технологической точки зрения наиболее
предпочтительно концентрирование золота в
форме хлорида золота(III) AuCl3, который можно
получить прямым растворением золота в хлорной
воде 20. Золото окисляется атомарным хлором, об�
разующимся в результате распада хлорноватис�
той кислоты

2HClO → 2Cl0 + O0 + H2O,             (I)

которая, в свою очередь, является продуктом гид�
ролиза хлора:

   Cl2 + H2O = HCl + HClO.               (II)

В обычных условиях скорость растворения
золота в хлорной воде очень мала, т.к. распад (I)
подавляется конкурентным распадом

HClO → HCl + O0,

сдвигающим влево равновесие первичной реак�
ции (II).

Для преодоления этих неблагоприятных
обстоятельств микроволновая обработка золото�

содержащей пульпы, насыщенной хлорной водой,
должна обеспечить возникновение в обрабатывае�
мом объеме электрических микропробоев. Оче�
видно, что перенос заряда токами пробоя проис�
ходит по траекториям, состоящим из участков с
минимальным электрическим сопротивлением.
Благодаря этому все чешуйки золота неизбежно
попадают в каналы электрических разрядов, за
счет чего, во�первых, повышается химическая ак�
тивность золота, а во�вторых, происходит его ра�
зогрев. Гидролиз хлора эндотермичен, поэтому
повышение температуры сдвигает равновесие (II)
вправо, подкисляя раствор и тем самым обеспечи�
вая преобладание распада (I). В результате в пуль�
пе образуется хлорид золота(III) AuCl3. При этом
балластная минеральная фаза окисляется атомар�
ным кислородом O0, не участвующим в процессе
окисления золота: энергия Гиббса оксида Au2O3 по�
ложительна, поэтому образование оксида золота из
простых веществ термодинамически невозможно.

При технической реализации необходимо
учесть два обстоятельства.

Во�первых, электрическая прочность воды
превосходит электрическую прочность горных
пород и жидких электролитов 21. C учетом этого
фактора, действующее значение напряженности
электрического поля при осуществлении выше�
описанной микроволновой обработки должно со�
ставлять ∼∼∼∼∼10 кВ/см.

Во�вторых, эффективное сечение канала
электрического пробоя зависит от частоты про�
бивного напряжения. В обсуждаемом случае попе�
речный размер этого канала должен равняться сред�
нему размеру   частиц дисперсной фазы золота. Рас�
считанная нами номограмма для выбора частоты f
электрического поля при микроволновой обработке
золотосодержащей пульпы приведена на рис. 1.

109 

108 

107 

106 

105 

f, Гц 

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 δ, мм 

Рис. 1. Номограмма для выбора частоты микроволновой обработки золотосодержащей минеральной пульпы
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Таким образом, протеканием гетерогенной
реакции в микроволновом поле можно управлять,
подбирая рабочую частоту поля с учетом грануло�
метрического состава твердых реагентов. Для
протекания реакции в нормальном режиме без пе�
регрева поверхностных слоев должно выполнять�
ся условие (3). При необходимости растворения
кислотоупорных компонентов продуктивным мо�
жет оказаться проведение микроволновой обра�
ботки в «аварийных» режимах:

1) нарушение условия (3), т.е. микроволновой
поверхностный перегрев – эффективный режим
для окисления осмия, минимизирующий потери
этого платиноида при его первичном концентриро�
вании в ходе переработки осмийсодержащего сырья;

2) режим электрических микропробоев при
микроволновой обработке золотосодержащей
пульпы, насыщенной хлорной водой, позволяет
осуществить химическое концентрирование вы�
сокодисперсного золота.

Диэлектрический отклик воды, заключен�
ной в микрообластях гетерогенной системы, су�
щественно отличается от диэлектрического от�
клика свободной воды, и нахождение водной
фракции гетерогенной системы в квазинизкораз�
мерном состоянии производит при микроволно�
вой обработке этой системы тот же эффект диэ�
лектрического нивелирования, что и разбавление
реакционной смеси матричным («буферным»)
компонентом.

Замена плоскопоперечной СВЧ волны цир�
кулярной волной позволит осуществить асиммет�
рический синтез. При прохождении циркулярно
поляризованной СВЧ волны через жидкую диэлек�
трическую реакционную смесь поток микроволно�
вого излучения приобретает градиентный характер,
а круговая поляризация напряженности поперечно�
го электрического поля в волновом потоке доверша�
ет создание динамической хиральности в реакцион�
ной смеси, активируемой этим же потоком.
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