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ГИСТОХИМИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ ЛОКАЛИЗАЦИИ ТЯЖЕЛЫХ МЕТАЛЛОВ  

В ТКАНЯХ ВЫСШИХ РАСТЕНИЙ В ПРОЦЕССЕ ФИТОЭКСТРАКЦИИ 

Рассмотрены гистохимические методы анализа, возможности их использования 

для определения локализации металлов в тканях и органах растений. Исследовано рас-

пределение и особенности накопления меди и кадмия тканями фасоли и сои в процессе 

фито экстракции без воздействия и при действии внешних физических полей (ВФП: по-

стоянное магнитное поле, УФ-облучение). Установлено, что локализация металлов про-

исходит преимущественно в корнях растений, ткани которых выполняют барьерную 

функцию (эндодерма), защищая стебли и листья, а также генеративные органы от пол-

лютантов. ВФП оказали благоприятное воздействие на растения в процессе фитоэкс-

тракции Cu и Cd из почвы. 

Ключевые слова: фитоэкстракция, локализация, тяжелые металлы, медь, кадмий, растительная 

клетка, внешние физические поля, магнитное поле, ультрафиолетовое излучение 
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HISTOCHEMICAL STUDY OF HEAVY METALS LOCALIZATION IN EMBRYOPHYTES 

TISSUES IN COURSE OF PHYTOEXTRACTION 

The paper studies histochemical analysis methods and possibilities of using them to 

define metals localization in tissues and organs of plants. Heavy metals localizations in the plant 

body are of importance when studying their toxic effect and plant mechanisms of resistance. 

Different organs, tissues and even different cells of separate plant tissue accrete metals variously. 

Distribution of metals in the whole body may become strongly inhomogeneous. The paper 

analyses distribution and peculiarities of copper and cadmium accretion by pod and soya bean 

tissues in the course of phytoextraction without any influence and under the influence of external 

physical fields (constant magnetic field, ultraviolet irradiation). The research specified that 

metals localization predominantly takes place in the plant roots which tissues function as a 

barrier (endodermis) and protect stems, leaves, and generative organs from pollutants. External 

physical fields had a favorable effect on the plants in the course of Cu and Cd phytoextraction out 

of the soil. The plants were of greater vitality, contained more moisture under the identical 

conditions, and thus had a bigger amount of cell electrolyte essential for biochemical behavior in 

the plant cells and tissues. 

Key words: phytoextraction, localization, heavy metals, copper, cadmium, plant cell, external physical 

fields, magnetic field, ultraviolet irradiation 

 

 

1. ГИСТОХИМИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ 

ИССЛЕДОВАНИЙ 

Гистохимические исследования направле-

ны на изучение химического состава тканей и 

клеток при сохранении их структуры, а также 

установление локализации химических веществ в 

определенных компонентах тканей, типах клеток 

и клеточных структурах [1-5]. В силу того, что 

гистохимия имеет своей основной целью установ-

ление связи между выявляемыми веществами и их 

структурной локализацией, ее можно в значитель-

ной мере рассматривать как топохимию, или ги-

стотопохимию [1]. Схожий по смыслу термин ци-

тохимия применяется в литературе в двух значе-

ниях – либо как ульрагистохимия клетки, либо как 

сумма микроскопических методов, позволяющих 

проводить химический и ферментативный анализ 

клеток или групп клеток при сохранении их мор-

фологии. Сохранение целостности биологических 

структур при анализе – главное отличие гистохи-

мического подхода от биохимического. 

Оформление гистохимии как научного 

направления произошло в середине XIX века бла-

годаря трудам французского фармацевта, ботани-

ка и микроскописта Франсуа Винсента Распайля 

(F.V. Raspail) (1794-1878 гг.), который считается 

её основателем [1, 2]. Еще в 20-30-х гг. XIX-го 

века он опубликовал свои первые работы по бота-

нической гистохимии. Для изучения процесса 

оплодотворения у злаковых Ф.В. Распайль ис-

пользовал йодную реакцию на крахмал. В 1829 г. 

им впервые была применена ксантопротеиновая 

реакция на белки, также ему приписывается от-
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крытие микросжигания для изучения неорганиче-

ских соединений в тканях. Он же был первым уче-

ным, который занимался определением рН прото-

плазмы с использованием индикаторных красите-

лей (лакмус) [2]. 

Во второй половине XIX века гистохимия 

являлась разделом биохимии животных, в конце 

века это направление стало рассматриваться как 

раздел физиологии животных, и только в 30-х го-

дах прошлого столетия гистохимия вновь стала 

считаться составной часть наук о тканях и клет-

ках. Становление современной гистохимии и 

оформление ее как самостоятельного научного 

направления связано с появлением в 50-х годах 

XX столетия ряда крупных специализированных 

научных журналов: Experimental Cell Research 

(1950 г.); Journal of Histochemistry and Cytoche-

mistry (1953 г.), Acta Histochemia (1954 г.); Journal 

of Biophysical and Biochemical Cytology (1955 г.); 

Rivistadi Histochimica (1955 г.); Annalesd' Histo-

chemie (1956 г.); Histochemie (1958 г.). До выхода 

этих изданий специальные работы по гистохимии 

публиковались в основном в журнале Stain Tech-

nology (1925 г., с 1991 г. журнал называется 

Biotechnic and Histochemistry) и в многочисленных 

журналах по микроскопии и микроскопической 

анатомии [1-3]. 

В конце 50-х годов были опубликованы 

две классические книги крупнейшего бельгийско-

го цитолога Жана Браше «Биохимическая цитоло-

гия» (1957 г.) и «Биохимическая эмбриология» 

(1960 г.), в которых автором проведены подроб-

ные исследования цитофизиологии клеток (цито-

плазмы и ядра покоящейся клетки, а также их вза-

имодействие у одноклеточных организмов, при 

эмбриональной дифференцировке и при малигни-

зации клеток). На примере изучения, в основном, 

нуклеиновых кислот в клетках при помощи цито-

химических методов, автор показал широкие воз-

можности цитохимии для клеточной биологии и 

обозначил цитохимию как биохимическую цито-

логию [1, 2]. 

В настоящее время гистохимический ана-

лиз широко применяется во всех направлениях 

биологии. Гистохимия развивается на стыке раз-

личных наук и, прежде всего, на стыке гисто- и 

цитологии, биохимии, аналитической химии и 

клеточной биофизики. Развитие и совершенство-

вание гистохимии связано с развитием химии кра-

сителей, разработкой оптических и оптико-элект-

ронных приборов, методов компьютерной обра-

ботки изображений, развитием теоретической и 

прикладной оптики (микрофотометрия) и ряда 

биологических наук – иммунологии, клеточной 

инженерии, молекулярной биологии. Последние 

достижения гистохимии связаны с применением 

некоторых методов молекулярной биологии нук-

леиновых кислот, что привело к разработке спе-

циальной гистохимической технологии, которая 

вошла в научную литературу под названием ги-

бридизация мРНКinsitu и расцвету иммуноцито-

химии и иммуногистохимии [1, 4]. 

Гистохимические методы являются эф-

фективными инструментами для анализа локали-

зации и распространения в клетках и тканях раз-

личных веществ: белков, нуклеиновых кислот, 

углеводов, липидов, фенолов, суберина, алкалои-

дов, таннинов, гормонов, перекиси водорода, а 

также широкого спектра ионов [1-24] (рис. 1). 

На рис. 1а показан Апекс корня Alyssum, 

выращенного в присутствии 30 мкМ Ni(NO3)2, 

окрашенного диметилглиоксимом, где Кч – 

корневой чехлик [5]. Распределение Zn в корне 

Thlaspicaerulescens (экотип Lellingen) после 7 

недель инкубации на растворах Zn(NO3)2 200 мкМ 

приведено на рис. 1б, где Р – ризодерма, К – кора, 

Э – эндодерма [6]. Гистохимический способ 

обнаружения перекисного окисления липидов и 

других событий, вызванных алюминием в корнях 

гороха, показан на рис. 1в. Саженцы (слева) 

обрабатывали 10 мкМ алюминия в 100 мкм CaCl2 

(рН 4,75) в течение 24 ч, справа – без воздействия 

алюминия. Корни окрашивали гематоксилином 

(А, накопление алюминия), реагентом Шиффа (В, 

перекисное окисление липидов), анилином голу-

бым (C, производство каллозы), или красителем 

Эванса синим (D, потеря целостности мембраны 

плазмы). С – изображение, полученное в флюо-

ресцентной микроскопии, А, В и D – в обычной 

оптической. Бар на каждом графике равен 1 мм [4]. 

В основе гистохимических исследований 

лежат реакции между исследуемым веществом и 

специально подобранным реагентом. Результатом 

такого взаимодействия является образование 

окрашенного либо флуоресцирующего комплекса. 

По распределению окраски (флюоресценции) в 

препарате можно судить о локализации, а по ин-

тенсивности – о количественном присутствии в 

тканях и клетках интересующего вещества [1-4]. 

Исследования проводят либо с использованием 

обычной микроскопии, либо применяя флуорес-

центную микроскопию. До проведения самой ре-

акции главной задачей исследования является 

правильная подготовка ткани. Здесь очень важно 

сохранить исследуемые вещества в тканях и клет-

ках, чтобы можно было судить об их прижизнен-

ном состоянии. При этом необходимо перевести 

исследуемую ткань из лабильного состояния жи-

вого вещества в стабильное. 
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Рис. 1. Примеры гистохимических исследований растений 

Fig. 1. Examples of plant histochemical studies 

 

Для этой цели используют два метода: 

1) консервирование нативного материала 

глубоким замораживанием; 

2) химическая фиксация. 

Для сохранения прижизненной структуры в 

тканях пригодны оба этих подхода. Тонкие срезы 

получают с помощью микротома. При этом ис-

пользуют обычные гистологические техники [2]. 

Однако для изучения присутствия метал-

лов в растениях используют временные препара-

ты: срезы делают бритвой от руки, сами срезы не 

подвергаются консервации и фиксации [9-13]. 

Анализ проводят сразу после приготовления сре-

за, осуществляя гистохимическую реакцию на 

предметном стекле. 

В основу принципа классификации краси-

телей, используемых в гистохимии, положена их 

химическая структура, в частности, наличие опре-

деленных групп – хромофоров. Согласно этой 

классификации все красители можно подразде-

лить на следующие основные классы [2]. 

1. Нитрокрасители содержат поляризую-

щий электроноакцепторный заместитель – нитро-

группу (-NO2). 

2. Нитрозокрасители: к цепочке сопря-

женных двойных связей присоединена нитрозо-

группа (-NO), играющая роль электроноакцептор-

ного заместителя. 

3. Азокрасители содержат одну или не-

сколько азогрупп (-N=N-) в цепочке двойных со-

пряженных связей. Бывают моно-, ди- и полиазо-

красители в зависимости от числа азогрупп. 

4. Арилметановые красители: в хромо-

формной системе арилметановых красителей име-

ется центральный атом углерода и цепочки двой-

ных сопряженных связей в виде нескольких аро-

матических колец, на которых находятся электро-

нодонорные (ДЭ) и электроноакцепторные (АЭ) 

заместители: ДЭ-Аr-СR=Ar'=АЭ. 

5. Ариламиновые красители имеют общую 

формулу: ДЭ-Аr-N=Ar'=АЭ. 

6. Сернистые красители – разнообразные 

органические соединения, в состав молекул кото-

рых входит сера, включенная в гетероциклы. 

7. Индигоидные красители: включают ин-

диго, тиоиндиго и их производные. 

8. Антрахиноновые красители: красители, 

производные антрахинона (рис. 2) 

 
Рис. 2. Структурная формула молекулы антрахинона [2]  

Fig. 2. Structural formula of anthraquinone molecule [2] 
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9. Кубовые полициклические красители: в 

состав их молекул входит несколько ароматиче-

ских циклов и не менее двух карбонильных групп, 

углеродные атомы которых принадлежат арома-

тическим структурам. 

10. Фталоцианиновые красители: содержат 

четыре остатка пиррола, которые связанны ато-

мами азота. 

11. Молекулы полиметиновых красителей 

имеют цепочку двойных сопряженных связей, 

включающих свободные или замещенные метино-

вые группы -CR=, связывающие ДЭ- и АЭ-заме-

стители: ДЭ-(CR=CR')n-CH-АЭ. 

12. Азометиновые красители содержат 

цепочку двойных сопряженных связей, включаю-

щих азометиновые группы –>C=N-. 

Внутриклеточные и межклеточные веще-

ства кислой природы, легко окрашивающиеся ос-

новными анилиновыми красителями, называются 

базофильными. К таким соединениям относятся 

нуклеиновые кислоты, сульфатированные полиса-

хариды, олигосахариды, в состав которых входят 

сиаловые и уроновые кислоты. 

Тканевые и клеточные структуры, содер-

жащие вещества, которые хорошо прокрашивают-

ся кислыми красителями, называются ацидофиль-

ными, или иногда используют термин – ацидофи-

лия тканевых и клеточных структур. 

Кислые красители представляют слабые 

органические соединения, хромоформной частью 

таких красителей являются катионы, в то время 

как хромоформные части основных красителей 

представляют анионы. 

При взаимодействии ряда красителей с тка-

невыми веществами происходит изменение макси-

мума в спектре поглощения красителя. Это свойство 

красителей называется метахромазией. Молекуляр-

ный механизм метахромазии, по-видимому, связан с 

конформационными изменениями молекул красите-

ля при их взаимодействии с внутриклеточными 

структурами. В гистохимической практике исполь-

зуются некоторые красители тиозинового ряда, ко-

торые меняют свой цвет от синего до красного. 

Особенно выраженную метахромазию вы-

зывают сульфатные группы, в меньшей степени – 

фосфатные группы и наиболее слабую – карбо-

нильные группы. Метахромазирующие красители 

часто используются для гистохимического выяв-

ления основного вещества хряща, муцина, гранул 

тучных клеток и др. [2]. 

1.1. Особенности гистохимических ис-

следований при анализе распределения метал-

лов в растениях 

Одной из важнейших проблем экологиче-

ской физиологии растений является изучение от-

ветной реакции растений на ионы тяжелых метал-

лов, которые при повышенных концентрациях 

оказывают токсическое действие на самые разно-

образные физиологические процессы. Данная 

проблема имеет не только очевидное практиче-

ское значение, которое определяется возрастаю-

щим загрязнением окружающей среды тяжелыми 

металлами, но также имеет и важное фундамен-

тальное значение, которое связано с исследовани-

ем механизмов адаптации и устойчивости расте-

ний к тяжелым металлам. 

В силу ряда биологических особенностей 

растения вынуждены поглощать большинство тя-

желых металлов. Поэтому вопрос о локализации 

металлов в растительном организме имеет боль-

шое значение при изучении их токсического дей-

ствия и механизмов устойчивости. Разные органы, 

ткани и даже различные клетки внутри одной тка-

ни растения по-разному накапливают металлы; их 

распределение в целом организме может быть 

крайне неравномерным. К настоящему моменту 

разработаны простые в использовании гистохи-

мические методы, которые позволяют качествен-

но, либо полуколичественно оценивать распреде-

ление, накопление и пути передвижения металлов 

в растениях [12]. В сочетании с методами опреде-

ления суммарного содержания металлов в органах 

растений гистохимические методы позволяют вы-

строить полную картину взаимодействия металла 

и растения. 

Способность растений накапливать тяже-

лые металлы реализуется на разных уровнях орга-

низации: клеточном, тканевом и органном, что свя-

зано, прежде всего, со способностью растений 

накапливать металлы в клеточных оболочках и ва-

куолях клеток разных тканей и органов, а также с 

существованием барьерных тканей, ограничиваю-

щих передвижение ряда тяжелых металлов [12]. 

В ранних работах для определения свинца 

использовали сульфидный метод. Позднее для 

гистохимического определения металлов стали 

применять органические нефлуоресцентные и 

флуоресцентные индикаторы, в 1972 г. впервые 

был разработан гистохимический метод опреде-

ления Pb с использованием родизоната натрия. 

Гистохимический метод определения Ni появился 

несколько позже. В настоящее время он модифи-

цирован, что позволило повысить его чувстви-

тельность. Кроме того, разработаны гистохимиче-

ские методы определения других тяжелых метал-

лов, а также стронция [12]. Методы активно ис-

пользуются для изучения деталей взаимодействия 

растений с металлами [4-6, 13]. 

Для выявления Zn существует ряд методик 

с использованием флуоресцентных индикаторов 
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Zinquin, RhodZin-3,FluoZin-1, FluoZin-2, Fluo- Zin-3, 

lndoZin-1, FuraZin-1, TSQ, NewportGreenPDX и 

NewportGreenDCF, различающихся по своей спе-

цифичности и чувствительности к ионам Zn, а 

также по способности проникать через плазмати-

ческую мембрану. Для определения Сu и Fe, а 

также Hg, Ni, Cd и Pb используют малоспецифич-

ные флуоресцентные красители PhenGreenSK и 

PhenGreenFL [12]. Вышеперечисленные флуорес-

центные индикаторы применяются, главным обра-

зом, в физиологии животных, а в физиологии рас-

тений используются при изучении транспорта ме-

таллов через клеточные мембраны. 

Основные руководящие принципы для 

разработки гистохимических методов, имеющих 

цель выявления металлов в тканях растений, по-

дробно изложены в [12]: 

1. Аналитический реагент должен образо-

вывать окрашенный или флуоресцирующий ком-

плекс с изучаемым металлом, который будет от-

четливо виден под микроскопом, так как именно 

по его распределению можно судить о распреде-

лении металла по тканям. 

2. Используемый реагент должен обладать 

высокой чувствительностью и селективностью по 

отношению к изучаемому металлу. 

3. Реагент должен проникать в неповре-

жденные клетки. 

4. Возможность перераспределения метал-

ла во время проведения анализа должна быть не-

значительной, что особенно важно для ионов, по-

ступающих внутрь клетки. 

5. При разработке метода данные гистохи-

мического анализа должны быть подтверждены 

результатами, полученными с помощью альтерна-

тивных методов. 

Описанные гистохимические методы вы-

явления металлов в тканях растений являются по-

луколичественными, в ряде случаев – качествен-

ными. По интенсивности окрашивания можно су-

дить о накоплении металла в клетках и тканях. 

Можно также провести сравнительный анализ 

накопления металла в клеточных оболочках и в 

протопластах клеток разных тканей. Для иденти-

фикации металлов, связанных с материалом кле-

точных оболочек, а также находящихся в пери-

плазматическом пространстве и на поверхности 

протопласта, можно использовать плазмолиз перед 

проведением гистохимического анализа (рис. 3) 

[6].  

Анализируя распределение металлов в 

растущих частях растений, необходимо учиты-

вать, что уменьшение интенсивности окрашивания 

растягивающихся клеток по сравнению с меристе-

матическими свидетельствует лишь об умень-

шении содержания металла в растягивающихся 

клетках в единице объема клетки. Содержание 

металла в пересчете на клетку может и не умень-

шаться или даже увеличиваться в результате его 

поглощения, например, в зоне растяжения корня. 

 

 
Рис. 3. Распределение Sr в клетках корня проростков кукуру-

зыпосле 7 сут инкубации на растворе 3 мМ Sr(NO3)2.  

ВК – внутренняя кора. Клетки подверглись плазмолизу: ви-

ден отошедший от клеточной стенки протопласта, периплаз-

матическое пространство заполнено комплексами родиозона-

та натрия со стронцием [6] 

Fig. 3. Sr distribution in the root cells of corn plantet after 7 days 

of incubation with 3 µm of Sr(NO3)2 preparation. IB – inner bark. 

Cells were undegone with plasmolysis: protoplast come off the 

cell wall can be seen, periplasmatic space is filled with Na and Sr 

rhodizonate complexes [6] 

 

Гистохимические методы являются неза-

менимыми для анализа передвижения и распреде-

ления металлов в живых тканях растений. Однако, 

как и любой другой метод, они обладают рядом 

недостатков: 

1. Можно предположить, что этими мето-

дами выявляются не все ионы изучаемого метал-

ла. Кроме того, большая часть металла находится 

в клетке в связанном состоянии в виде комплексов 

с белками, пептидами, углеводами, органически-

ми и аминокислотами. Чтобы повысить чувстви-

тельность методов, были отобраны реагенты, об-

ладающие наибольшим сродством к изучаемым 

металлам и подобрана среда, в которой реагент 

наиболее чувствителен к изучаемым ионам. 

2. Большинство аналитических реагентов 

недостаточно селективны.  

Для определения кадмия, к сожалению, по-

ка не существует столь селективного аналитиче-

ского реагента, и поэтому при проведении анализа 

обязательно нужно учитывать наличие в среде ме-

шающих ионов в высоких концентрациях [12]. 

3. При проведении гистохимического ана-

лиза важно учитывать чувствительность метода. 

Чувствительность гистохимических методов нель-

зя определить непосредственно на срезах, так как 

содержание металла в тканях растений очень ча-

сто превышает их содержание в питательной сре-

де за счет эффекта концентрирования.  
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Необходимо принимать во внимание, что 

отсутствие окрашивания тех или иных тканей или 

органов при инкубации растений на растворах со-

лей тяжелых металлов свидетельствует лишь о 

том, что содержание металлов в тканях ниже пре-

дела определения гистохимического метода. Од-

нако при изучении распределения металлов по 

тканям растений следует учитывать, что растения 

способны накапливать металлы в концентрациях, 

в десятки и даже сотни раз превышающих их со-

держание в растворе или почве. Следовательно, 

даже при концентрации металлов в среде на гра-

нице или даже ниже предела определения гисто-

химических методов, содержание металлов в рас-

тениях, скорее всего, будет достаточным для изу-

чения их распределения с помощью этих методов. 

Гистохимические методы были использо-

ваны для определения распределения, накопления 

и передвижения тяжелых металлов у целого ряда 

видов растений, относящихся как к исключателям, 

накапливающим тяжелые металлы преимуще-

ственно в подземных органах, так и у гиперакку-

муляторов, накапливающих тяжелые металлы в 

больших количествах преимущественно в надзем-

ных органах без видимого нарушения метаболиз-

ма. Полученные с применением этих методов 

данные внесли значительный вклад в выяснение 

роли разных тканей корня и побега растений в 

передвижении и накоплении тяжелых металлов, 

что важно для решения проблемы избирательного 

накопления тяжелых металлов в подземных орга-

нах исключателей и надземных органах гиперак-

кумуляторов. Проведенное картирование пере-

движения и накопления тяжелых металлов у ис-

ключателей и гипераккумуляторов позволило за-

ключить, что роль тканей растений в поступле-

нии, передвижении и накоплении тяжелых метал-

лов неодинакова не только для разных металлов, 

но и для растений исключателей и гипераккуму-

ляторов, что в свою очередь определяет металло- 

и тканеспецифичность токсического действия ме-

таллов. 

Недостатками данных приемов являются 

субъективная оценка, основанная на индивиду-

альном цветовосприятии, и невозможность оце-

нить количественные различия в распределении 

металла даже в пределах одного препарата. В ра-

ботах [9, 10] была сделана попытка преодолеть 

данные ограничения и разработать метод опреде-

ления количества никеля в органах растений на 

основании анализа микрофотографий в пакете 

программ Mat Lab (рис. 4).  

Авторы, анализируя фотографии, опреде-

лили сочетание каналов, в которых цвет комплек-

са никель-диметилглиоксим максимально отли-

чался от цвета хлорофилла. Используя специально 

приготовленные агаровые стандарты с известной 

концентрацией металла в них, была получена за-

висимость интенсивности окраски комплекса от 

концентрации металла в срезе. После чего была 

построена цветовая шкала, показывающая распре-

деление металла в единицах мг/кг массы растения. 

 

 
Рис. 4. Этапы обработки изображения: «сырые» RGB-изображений (A1, B1), интенсивности (А2, В2), калиброванных карт 

концентрации (A3, B3) (цветовая шкала показывает содержание Ni в мг/кг свежего веса [9]) 

Fig. 4. Stages of image processing: «raw» ones of RGB-mages (A1, B1), stage of intensity (A2, b2), stage of concentration calibrated 

cards (a3, B3) (colour chart depicts Ni concentration in fresh weight ppm [9] 

 

Аналогичные работы проведены и на дру-

гих объектах [8, 25]. Так в работе [8] авторы ис-

пользовали трансгенные растения Arabidopsistha-

liana L. и предложили методику количественной 

оценки концентрации индолилуксусной кислоты 

(ИУК) с помощью анализа цифровых микрофото-

графий. Выявлена эмпирическая квадратическая 

зависимость между концентрацией ИУК в среде и 
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интенсивностью GUS-зависимого окрашивания 

(GUS β-глюкуронидаза). С помощью оригиналь-

ной методики установлено, что при развитии ла-

терального перераспределения ауксина в корнях 

A. thaliana, гравистимулированных в течение   

90 мин, концентрация ИУК в нижней части корня 

в зоне растяжения и апикальной меристеме повы-

шается в среднем на 200%. 

1.2. Гистохимические исследования ло-

кализации меди и кадмия в тканях и органах 

фасоли и сои 

Загрязнение окружающей среды тяжелыми 

металлами (ТМ) и изучение реакций растений на 

указанные вещества является важной экологиче-

ской проблемой. При изучении влияния ТМ на рас-

тения большой интерес представляют сведения об 

их накоплении и содержании в растениях, а также 

распределении в органах, тканях и клетках. Кроме 

этого, развитие методов очистки почв от ионов ТМ 

с помощью растений - фитомелиорантов повыша-

ет интерес к выявлению механизмов взаимодей-

ствия растений с металлами. 

По способности накапливать ТМ растения 

можно разделить на три группы: 1) аккумуляторы, 

накапливающие металлы главным образом в 

надземных органах как при низком, так и высоком 

содержании их в почве; 2) индикаторы, в которых 

концентрация металла отражает его содержание в 

окружающей среде; 3) исключатели, у которых 

поступление металлов в побеги ограничено, не-

смотря на их высокую концентрацию в окружаю-

щей среде, ТМ накапливаются, главным образом, 

в корневой системе [26]. 

ТМ по накоплению в органах растений 

группируются следующим образом: 1) Cd, Fe, Cu, 

Co, Mo и 2) Pb, Sn, Ti, Ag, Cr, Zr, V – уровень ак-

кумуляции в корнях высокий, а в побегах – сред-

ний и низкий соответственно; 3) Zn, Mn, Ni – уро-

вень накопления в корнях и в побегах средний. В 

отличие от накопления характер распределения 

ТМ по органам и тканям в большинстве случаев 

не зависит от эдафических и сезонных факторов и 

определяется главным образом свойствами метал-

лов и видовыми особенностями растений. Виды 

растений, а также сорта могут заметно различать-

ся по распределению ТМ по органам, что связано 

с особенностями поглощения ионов металлов 

корнями и их перемещения из корней в побеги. В 

целом по содержанию ТМ в органах растений об-

разуется следующий ряд (по убыванию): корень > 

> стебель > листья > плоды или семена. Большин-

ство видов растений накапливает ТМ (кадмий, 

свинец, цинк) преимущественно в корнях. Так, до-

ля кадмия в корнях однолетних злаков составляет 

54-91% от его общего содержания в растении [27]. 

Неоценимую помощь в изучении распре-
деления и накопления металлов по тканям расте-
ний могут оказать простые в использовании ги-
стохимические методы. Полученные с их помо-
щью данные дополняют результаты количествен-
ного анализа, что позволяет полнее понять основ-
ные закономерности распределения, накопления, а 
также пути передвижения металлов по растению 
[11, 12, 18, 22]. В их основе лежит образование 
окрашенных комплексов исследуемого металла и 
подобранного к нему реагента в клетках и тканях 
растения. В сочетании с методами определения 
суммарного содержания металлов в органах рас-
тений гистохимические методы позволяют выстро-
ить полную картину взаимодействия металла и 
растения. Кроме этого, они могут служить хоро-
шими экспресс-методами в полевых экологических 
исследованиях загрязнений окружающей среды. 

В последние десятилетия обнаружены мно-
гочисленные факты, свидетельствующие о высокой 
чувствительности растений к воздействию внеш-
них физических полей (ВФП: постоянные магнит-
ные (ПМП), электрические поля, ультрафиолетовое 
(УФ), инфракрасное (ИК) и лазерное излучения 
(ЛИ) и их сочетание). Поля создают дополнитель-
ные электрические токи в биообъектах, и могут 
изменять течение процессов роста и развития орга-
низмов [28-35], оказывая как стимулирующее, так 
и тормозящее влияние. Это воздействие зависит от 
характеристик данного фактора: длины волны, ча-
стоты колебаний электромагнитных излучений 
(ЭМИ), силы и времени действия ВФВ [36-47]. 
Применение ультрафиолетового, лазерного облу-
чений и обработка магнитными полями семян рас-
тений является прогрессивным способом их подго-
товки к посеву, позволяющим не только вывести 
семена из состояния покоя, но и активизировать 
работу разнообразных биологических катализато-
ров – ферментов, обеспечивающих быстрый рост и 
развитие растений [30, 31].  

Нами исследовано распределение меди и 
кадмия в тканях растений-фитосорбентов. В каче-
стве тестовых культур (фитосорбентов) использо-
вали сою (Glycine max) сорт Самер 2 и фасоль 
зерновую красную (Phaseolus vulgaris) сорт Ру-
бин. Выбор был обусловлен тем, что в целях фи-
торемедиации обычно используют высокопродук-
тивные культуры. Семена растений предваритель-
но обрабатывали в течение 6 ч УФ облучением (в 
качестве УФ источника выступала бактерицидная 
лампа, марки СБПе 3×30 Вт, с постоянным УФ из-
лучением длиной волны λ = 257 нм.) и ПМП (в ка-
честве источника ПМП выступал электромагнит, 
создающий напряженность поля Н = 2 кА/м). Об-
лучаемые семена находились на расстоянии 1 м от 
источника света. 
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Облученные и предварительно пророщен-

ные семена фасоли и сои высеивали на глубину 2-

3 см. Пробы почв были отобраны из пахотного 

горизонта – это средний суглинок (рН ≥ 5,5) ха-

рактерный для Саратовской области. Почва была  

предварительно очищена от корней, камней и дру-

гих включений, просеяна через сито с размером 

ячеек 2 мм. На 1 кг почвы вносили определенное 

количество ионов металлов (5 и 15 ПДК) из солей 

CuSO4 и CdSO4 с различной концентрацией кати-
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Рис. 5. Микроструктура сои. Поперечный срез стебля сои: а ‒ 5 ПДК Cu 2++ УФ (6 ч); б ‒ 15 ПДК Cu 2++ УФ (6 ч); в ‒ 5 ПДК 

Cu 2++ ПМП (6 ч); г ‒ 15 ПДК Cu 2++ ПМП (6 ч); д ‒ 5 ПДК Cd 2++ УФ (6 ч); е ‒ 15 ПДК Cd 2++УФ (6 ч); ж ‒ 5 ПДК Cd 2++ ПМП 

(6 ч); з ‒ 15 ПДК Cd2++ПМП (6 ч); к ‒ контроль; поперечный срез корня сои: л ‒ 5 ПДК Cu 2++ УФ (6 ч); м ‒ 15 ПДК Cu 2++ УФ 

(6 ч); н ‒ 5 ПДК Cu2++ ПМП (6 ч); о ‒ 15 ПДК Cu 2++ ПМП (6 ч); п ‒ 5 ПДК Cd 2++ УФ (6 ч); р ‒ 15 ПДК Cd 2++ УФ 

(6 ч); с ‒ 5 ПДК Cd 2++ ПМП (6 ч); т ‒ 15 ПДК Cd 2++ ПМП (6 ч); у ‒ контроль 

Fig. 5. Soya bean microstructure. Transversal section of soya bean stem: a ‒ 5 Cu 2+ TLV + UV (6 h); б – 15 Cu 2+ TLV + UV (6 h);  

в – 5 Cu 2++ TLV + CMF (6 h); г ‒ 15 Cu 2+ TLV + CMF (6 h); д ‒ 5 Cd 2+ TLV + UV (6 h); е ‒ 15 Cd 2+ TLV + UV (6 h);  

ж ‒ 5 Cd 2+ TLV + CMF (6 h); з ‒ 15 Cd 2+ TLV + CMF (6 h); к ‒ control transversal section of soya bean root: л ‒ 5 Cu 2+ TLV + UV 

(6 h); м – 15 Cu 2+ TLV + UV (6 h); н – 5 Cu 2++ TLV + CMF (6 h); о ‒ 15 Cu 2+ TLV + CMF (6 h); п ‒ 5 Cd 2+ TLV + UV (6 h);  

р ‒ 15 Cd 2+ TLV + CMF (6 h); с ‒ 5 Cd 2+ TLV + CMF (6 h); т ‒ 15 Cd 2+ TLV + CMF (6 h); у – control 
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онов меди и кадмия, предварительно растворен-

ных в 250 мл воды. Добавленные растворы пол-

лютантов тщательно перемешивали с почвой. По-

вторные поливы производили через 1-2 дня, по 

мере высыхания почвы.  

За систему отсчета количества ИТМ в 

почве была принята величина ПДК [48], а не ко-

личество элемента в мг/кг почвы. Это сделано из 

соображения, что разные металлы содержатся в 

почве в различных несопоставимых, если их вы-

ражать в мг, количествах, различающихся на два 

порядка, и, кроме того, они обладают различной 

степенью токсичности. Такой подход позволил 

сопоставить силу воздействия различных ИТМ 

между собой.  
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Рис. 6.  Микроструктура фасоли. Поперечный срез стебля фасоли: а ‒ 5 ПДК Cu 2++ УФ (6 ч); б ‒ 15 ПДК Cu 2++ УФ (6 ч);  

в ‒ 5 ПДК Cu 2++ ПМП (6 ч); г ‒ 15 ПДК Cu 2++ ПМП (6 ч); д ‒ 5 ПДК Cd 2++ УФ (6 ч); е ‒ 15 ПДК Cd 2++УФ (6 ч); ж ‒ 5 ПДК Cd 2++ 

ПМП (6 ч); з ‒ 15 ПДК Cd2++ПМП (6 ч); к ‒ контроль; поперечный срез корня фасоли: л ‒ 5 ПДК Cu2++ УФ (6 ч);  

м ‒ 15 ПДК Cu2++УФ (6 ч); н ‒ 5 ПДК Cu2++ ПМП (6 ч); о ‒ 15 ПДК Cu 2++ ПМП (6 ч); п ‒ 5 ПДК Cd 2++ УФ (6 ч); р ‒ 15 ПДК 

Cd 2++ УФ (6 ч); с ‒ 5 ПДК Cd 2++ ПМП (6 ч); т ‒ 15 ПДК Cd 2++ ПМП (6 ч); у ‒ контроль 

Fig. 6. Pod microstructure. Transversal section of pod stem:  а ‒ 5 Cu 2+ TLV + UV (6 h); б ‒ 15 Cu 2+ TLV + UV (6 h); в ‒ 5 Cu 2++ TLV + 

CMF (6 h); г ‒ 15 Cu 2+ TLV + CMF (6 h); д ‒ 5 Cd 2+ TLV + UV (6 h); е ‒ 15 Cd 2+ TLV + UV (6 h); ж ‒ 5 Cd 2+ TLV + CMF (6 h);  

и ‒ 15 Cd 2+ TLV + CMF (6 h); к ‒ control transversal section of pod bean root: л – 5 Cu 2+ TLV + UV (6 h); м ‒ 15 Cu 2+ TLV + UV (6 h);  

н ‒ 5 Cu 2++ TLV + CMF (6 h); о ‒ 15 Cu 2+ TLV + CMF (6 h);  п ‒ 5 Cd 2+ TLV + UV (6 h); р ‒ 15 Cd 2+ TLV + CMF (6 h);  

с ‒ 5 Cd 2+ TLV + CMF (6 h); т ‒ 15 Cd 2+ TLV + CMF (6 h); у ‒ control 
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По истечении 28 дней отбирали часть рас-

тений и изучали изменения, произошедшие в 

стеблях и корнях путем гистохимического анали-

за, а остальную часть растений оставили еще на 28 

дней, чтобы сравнить результаты анализа в разные 

периоды роста растений. Живые клетки сильно 

ограничивают проницаемость внутрь органиче-

ских веществ, и помещенные в раствор красителя 

они практически не окрашиваются. В мертвые 

клетки краска проникает свободно.  

Для исследования изменений, происходя-

щих с растениями в работе, использовали гистохи-

мический метод анализа. Срезы растений для опре-

деления меди предварительно обрабатывали раство-

ром диэтилдитио-карбамата натрия (C5H10NS2Na) – в 

1,5% растворе карбоната натрия растворяли навеску 

диэтилдитиокарбамата до массовой доли 0,1%. Рас-

твор перемешивали, фильтровали. Хранили в тече-

ние 2-3 недель, в склянке из темного стекла. Цвет 

комплекса с медью – буро-желтый. Для гистохи-

мического выявления кадмия в растениях ис-

пользовали раствор дитизона (C13H12N4S): для 

приготовления основного 1%-го водно-аммиач-

ного раствора дитизона в колбу с притертой 

пробкой наливали 45 мл дистиллированной во-

ды, добавляли 0,9 мл 25%-го раствора гидроокиси 

аммония и 600 мг дитизона. Смесь перемешивали 

на водяной бане (+70 °С) в течение 10 мин, затем 

фильтровали через беззольный фильтр. Рабочий 

0,2%-ый раствор дитизона для цитохимических 

исследований готовили пятикратным разбавле-

нием дистиллированной водой основного рас-

твора.  

Анализ проводили на микроскопе  

«МИНИМЕД-502». Срезы накрывали покровным 

стеклом и анализировали при 100-кратном увели-

чении. Фотографии препаратов делали с помощью 

цифрового фотоаппарата. Масштаб определяли 

объект микрометром отраженного света ОМО. 

Снимки обрабатывали на компьютере с использо-

ванием программы Gimp 2.8. 

По окрашенной площади судили о распре-

делении металла в фитомассе, процессах цито-

плазмолиза или некроза растений. 

Микроструктура сои представлена на рис. 5. 

Микроструктура фасоли представлена на 

рис. 6. 

Анализ полученных данных указывает на 

то, что активное накопление ТМ наблюдается в 

корнях растения. Было отмечено окрашивание 

корневых волосков, ризодермы, паренхимы корня. 

Причём при концентрации металлов 15 ПДК вы-

явлено более интенсивное окрашивание тканей, 

чем при концентрации металлов 5 ПДК.  

В тканях стебля и листа присутствие ме-

таллов не выявлено. С течением времени (до 56 

сут.) изменений в местоположении металлов не 

выявлено. Металлы вглубь стебля не прошли. 

Полученные результаты свидетельствуют о 

том, что локализация меди и кадмия происходит 

преимущественно в корне растения, ткани которого 

выполняют барьерную функцию (эндодерма), за-

щищая стебли и листья, а также генеративные орга-

ны от поллютантов, что соответствует растениям-

исключителям [26] и согласуется с литературными 

данными [27]. 

ВЫВОДЫ  

Анализ научно-технической литературы 

показал, что гистохимические методы анализа мо-

гут с успехом использоваться для определения 

локализации металлов в тканях и органах расте-

ний. В настоящее время, судя по литературным 

данным, эти эффективные и простые в использо-

вании методы исследования не адаптированы и 

применяются крайне редко. 

Проведенные исследования позволили 

установить, что локализация ТМ меди и кадмия 

происходит преимущественно в корнях растений 

фасоли и сои, ткани которых выполняют барьер-

ную функцию, защищая стебли и листья, а также 

генеративные органы от воздействия поллютан-

тов. По истечении 28 и 56 сут. присутствия метал-

лов в стеблях и листьях не обнаружено. 

Работа поддержана Министерством об-

разования и науки Российской Федерации в рам-

ках проектной части государственного задания 

№ госрегистрации № 114112570078. 
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ПРОДУКТЫ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ 2,5-ДИАМИНО-1,3,4-ТИАДИАЗОЛА  

С п-АМИНОБЕНЗАЛЬДЕГИДОМ 

Взаимодействием 2,5-диамино-1,3,4-тиадиазола с п-аминобензальдегидом в среде 

этанола получены 5-амино-2N-бензилиден-4’-амино-1,3,4-тиадиазол и 2,5-бис(N-бензи-

лиден-4’-амино)-1,3,4-тиадиазол. Строение установлено на основании данных масс-

спектрометрии, элементного анализа, электронной, ИК, 1H ЯМР спектроскопии. Элек-

тронное и геометрическое строения синтезированных соединений изучены методами 

квантовой химии. 
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PRODUCTS OF INTERACTION BETWEEN 2,5-DIAMINO- 1,3,4-THIADIAZOLE  

AND p-AMINOBENZALDEHYDE 

5-Amino-2N-benzylidene-4'-amino-1,3,4-thiadiazole and 2,5 bis (N-benzylidene-4'-amino) - 

1,3,4-thiadiazole was synthesized by interaction between 2,5-diamino-1,3,4-thiadiazole and p –ami-

nobenzaldehyde in ethanol environment. The structure was established on data of mass 

spectrometry, the elemental analysis, UV-Vis, IR, 1H NMR spectroscopy. An electronic and 

geometrical structure of the synthesized compounds was studied by methods of quantum chemistry. 

Key words: 2,5-diamino-1,3,4-thiadiazole, p-aminobenzaldehyde, Schiff's basis, synthesis, properties 

 

 

 

Из литературы известно, что производные 

1,3,4-тиадиазола обладают антибактериальными 

[1], противоопухолевыми [2], противогрибковыми 

[3] и противотуберкулезнами свойствими [4]. 

Еще в 1929 г. Штолле и Ференбах [5] 

предположили, что 2,5-диамино-1,3,4-тиадиазол 

может существовать в виде трех таутомерных форм: 

2,5-диамино-1,3,4-тиадиазольной (1), 2-имино-5-

амино-1,3,4-тиадиазолиновой (1a) и 2,5-диимино-

1,3,4-тиадиазолидиновой (1b): 

 

 1     1a        1b 

Диазотированием 2,5-диамино-1,3,4-тиади-

азола в концентрированной соляной кислоте была 

получена монодиазониевая соль, которая при со-

четании с фенолом образовывала азосоединение 

[5], при алкилировании алкилбромидами – 3N-

алкилпроизводные тиадиазолины [6, 7]. 

Анализ литературных данных [8, 9] пока-

зывает, что реакция ацилирования 1 протекает 

неселективно. В литературе [8] описано диацили-

рование иминогрупп 1b в 3- и 4-положениях, в [9] – 

реакция проходит по первичным аминогруппам 1, 

находящимся при углеродных атомах в 2- и 5-по-

ложениях.  

Первоначально утверждалось, что конден-

сация 1 с бензальдегидом затрагивает одну амино-

группу [10, 11]. Но в 2012 г авторы [12] получили 

иные результаты. Взаимодействием 2,5-диамино-

1,3,4-тиадиазола с различными производными 

бензальдегида в соотношении 1:1 были синтези-

рованы соединения общей формулы 2 a-j, строе-

ние которых установлено лишь на основании дан-

ных ИК-спектроскопии. 

 

 
R = п - Cl (a), Br (b), NO2 (c), OH (d), OCH3 (e) 

m - Cl (f), Br (g), NO2 (h), OH (i), OCH3 (j) 

В то же время ближайший аналог 1 ди-

аминоизотиадиазол (3,5-диамино-1,2,4-тиадиазол) 

при ацилировании хлористым бензоилом образует 

2N-ацилированный продукт [13].  

Таким образом, в настоящее время нет од-

нозначного мнения о протекании реакции ацили-

рования 1 и взаимодействии последнего с произ-

водными бензальдегида, что, несомненно, вызы-

вает интерес в плане структурной модификации 

гетероцикла. 

В данной работе мы остановимся на взаи-

модействии 1 с п-аминобензальдегидом. 

Соединения, содержащие в своем составе 

группу -НС=N-, принято относить к основаниям 

Шиффа, которые могут быть использованы для 

получения гетероциклических соединений, вто-

ричных аминов; для защиты альдегидной группы, 

например, при циклизации терпенов; в аналитиче-

ской химии – для идентификации альдегидов и 

первичных аминов [14], а также в качестве азоме-

тиновых красителей [15].  

В литературе отсутствуют сведения о по-

лучении основания Шиффа взаимодействием 1 с 

п-аминобензальдегидом 3. Такое соединение бу-

дет представлять интерес в качестве потенциаль-

ного антиоксиданта. В связи с этим, целью данной 

работы является получение 2,5-бис(N-бензилиден-

4’-амино)-1,3,4-тиадиазола 5. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Все анализы осуществлены с использова-

нием оборудования Центра коллективного поль-

зования ИГХТУ. 
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Электронные спектры поглощения (ЭСП) 

синтезированных соединений регистрировали на 

спектрофотометре HITACHI U-2001. ИК спектры 

получали на спектрофотометре «AVATAR 360 FT-IR 

ESP». Элементный анализ выполняли на анализа-

торе CHNS-O Flash E A, 1112 SERIES. Спектры 1H 

ЯМР измеряли на приборе Bruker DRX 500. Масс-

спектры (MALDI-TOF, DHB – 2,5-дигидроксибен-

зойная кислота) получены на приборе Shimadzu 

фирмы Biotech Axima в режиме положительных 

ионов. 

Особенности электронного и геометриче-

ского строения синтезированных соединений изу-

чены методами квантовой химии DFT/B3LYP5/6-

31G(d,p), PCGAMESS v.7.1.E [16, 17]. Электрон-

ные спектры поглощения рассчитаны методом 

TDDFT. 

п-Аминобензальдегид (3) получали по 

известной методике [18].  

2,5-Диамино-1,3,4-тиадиазол (1) был по-

лучен в соответствии с методикой [19]. 

Синтез 2,5-диамино-1,3,4-тиадиазола с п-ами-

нобензальдегидом. 

1,16 г (0,01 моль) 1 растворяли в 50 мл 

этанола. В полученный раствор вносили 1,21 г 

(0,01 моль) п-аминобензальдегида 3, выдерживали 

реакционную массу при температуре кипения и 

перемешивании в течение 12 ч. По окончании 

проводили выделение продуктов. 

5-Амино-2N-бензилиден-4´-амино-1,3,4-тиа-

диазол (4). После охлаждения реакционной массы 

до комнатной температуры образовавшийся оса-

док отфильтровывали, перекристаллизовывали из 

этанола. Продукт представляет собой порошок 

оранжевого цвета, который растворяется в этила-

цетате, ацетоне, дихлорметане и спирте, практиче-

ски не растворяется в бензоле, хлороформе и гек-

сане. Выход: 1,04 г (47,5% в пересчете на 3) Rf = 

0,7 (силуфол, ДХМ:МеОН:гексан = 10:1:3), Тпл. = 

228-230 °С. 

ИК спектр (табл. KBr), /см-1: 3341-3425 
и 3271 (N-H), 1631, 1589, 1502 (C=N). 

1H ЯМР Н (Py-d5, 500 МГц), м.д.: 7,90, 
7,89, 7,25 (м., 4H, аром.), 6,93, 6,91 (д., 4H, -NH), 
8,52 (с., 1H, СН=N). 

ЭСП λmax/нм, (ацетон, c = 1,82·10 -4 моль л-1): 
395 (3,74).  

MALDI-TOF (DHB): с m/z =219 [M]+; 242 
[M+Na]+ для C9H9N5S. 

Найдено, %: C 46,41; H 4,07; N 29,47;  
S 14,70. C9H9N5S · 0,5H2O.  

Вычислено, %: C 47,35; H 4,42; N 30,68;  
S 14,05. C9H9N5S · 0,5H2O. ММ 228.06. 

2,5-Бис(N-бензилиден-4´-амино)-1,3,4-тиа-
диазол (5). Фильтрат, полученный после отделе-
ния осадка из реакционной массы, упаривали. 
Остаток перекристаллизовывали из этилацетата. 
Получили порошок красно-коричневого цвета, 
который растворяется в этилацетате, ацетоне, ди-
хлорметане и спирте, практически не растворяется 
в бензоле, хлороформе и гексане. 

Выход: 1,33 г (41,2% в пересчете на 3) Rf = 
0,5 (силуфол, ДХМ:МеОН:гексан = 10:1:3), Тпл. = 
330-332 °С. 

ИК спектр (табл. KBr), /см-1: 3341-3425 
и 3271 (N-H), 1631, 1589, 1502 (C=N). 

1H ЯМР Н (DMSO-d6, 500 МГц), м.д.: 8,31 
(с., 2H, СН=N); 7,63, 7,61 и 6,63, 6,61 (д., 8H 
аром.); 6,17 (ш.с., 4H, -NH2).  

ЭСП λmax/нм, (ацетон, c = 1,18·10-4 моль л-1): 
376 (3,92).  

MALDI-TOF (DHB): m/z =323 [M+Н]+ для 
C16H15N6S. 

Найдено, %: C 57,41; H 4,07; N 27,12; S 9,80. 
C16H15N6S · 0,5H2O.  

Вычислено, %: C 57,99; H 4,56; N 25,36;  
S 9,68. C16H15N6S · 0,5H2O. ММ 331,1. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Вещества были получены в соответствии 

со схемой. 

NH2

CHO

NN

S
H2N NH2

+
i

NN

S
NH2N

HC

H2N

NN

S
NN

HC

H2N

CH

H2N

+

 
 1         3                       4    5 
i = EtOH, Ткип. 7 ч. 

Схема  

Scheme 
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Строение полученного соединения уста-

новлено на основании данных элементного анали-

за, масс-спектрометрии, электронной, ИК, 1H ЯМР 

спектроскопии. 

В масс-спектре присутствует сигнал с m/z = 

219, отвечающий молекулярному иону [M]+, кото-

рый соответствует 5-амино-2N-бензилиден-4-

амино-1,3,4-тиадиазолу 4. 

В электронном спектре поглощения рас-

твора 4 в ацетоне наблюдается интенсивная поло-

са поглощения с максимумом 395 нм, которая, 

вероятно, вызвана π-π электронными переходами 

в сопряженной системе, что характерно для по-

добных соединений [20]. 

В ИК спектре обнаружен ряд полос, вы-

званных различными видами колебаний функцио-

нальных групп заместителей. Так, полосы при 

3341-3425 и 3271 см-1 соответствуют частотам 

асимметричных и симметричных валентных коле-

баний связей N-H первичной аминогруппы. Поло-

сы 1631, 1589, 1502 см-1 могут быть отнесены к 

деформационным колебаниям остова и валентным 

колебаниям связей C=N [21]. 

В спектре 1Н ЯМР 4 (рис. 1) сигналы при 

7,90, 7,89, 7,25 м.д. характеризуют резонанс про-

тонов ароматического кольца. Дуплет при 6,93, 

6,91 м.д относится к протонам аминогруппы. Син- 

глет при 8,52 м.д относится к протону азометино-

вой группы (СН=N).  

Выход продукта в расчете на 3 составил 

47,5%. Вероятно, целевой продукт 5 остался в 

фильтрате. Для его выделения растворитель был 

удален вакуумной отгонкой. Остаток был пере-

кристаллизован из этилацетата. 

В масс-спектре выделенного продукта 

присутствует сигнал 323 Да, отвечающий молеку-

лярному иону [M+Н]+, состоящему из тиадиазоль-

ного и двух п-аминобензальдегидных фрагментов. 

При этом выход продукта 5 в расчете на 3 соста-

вил 41,2%. 

В спектре 1Н ЯМР соединения 5 дублеты 

при 7,63, 7,61 и 6,63, 6,61 м.д. характеризуют ре-

зонанс протонов ароматического кольца. Уши-

ренный синглет при 6,17 м.д. относится к прото-

нам первичных аминогрупп бензилиденовых 

фрагментов. Синглет в слабом поле при 8,31 м.д. 

характеризует резонанс протонов азометиновых 

групп (СН=N).  

В электронном спектре поглощения рас-

твора 5 в ацетоне наблюдается интенсивная поло-

са с максимумом 376 нм, гипсохромно смещенная 

на 19 нм в сравнении со спектром 5, что не согла-

суется с основными положениями теории цветно-

сти органических соединений [15]. 

 

 
Рис. 1. Спектр 1Н ЯМР 4 в Py-d5 

Fig.1. 1Н NMR spectrum of 4 in Py-d5 

 

 
4 

 
5 

Рис. 2 Вид молекул 4 и 5, оптимизированных методом DFT/B3LYP5/6-31G(d,p) 

Fig. 2. Molecules view of 4 and 5 optimized by DFT/B3LYP5/6-31G(d,p) method 
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Рис 3. Теоретический ЭСП конфигураций 4 (а) и 5 (б) 

Fig. 3. Theoretical UV-Vis spectra of configurations of 4 (а)  

and 5 (б) 

 

Для объяснения данного обстоятельства и 

получения информации о пространственном стро-

ении молекул 4 и 5 нами* выполнены квантово-

химические расчеты с использованием теории 

функционала плотности DFT/B3LYP5 и базисного  

набора 6-31G(d,p) [16]. Выявлено, что оптимизи-

рованные молекулы 4 и 5 имеют практически 

плоскостное строение (рис. 2). Аминогруппы в 

обоих случаях выведены из плоскости на 2 . 

Методом TDDFT/B3LYP/6-31G выполнен 

расчет теоретических спектров поглощения опти-

мизированных молекул 4 и 5. Получена одна по-

лоса поглощения в ближней ультрафиолетовой 

области (371 нм) и видимой части (439 нм) спектра 

соответственно (рис. 3), расположение которых не 

совпадает с экспериментальными данными.  

Вероятно, в растворе тиадиазольное коль-

цо молекулы 4, за счет свободного вращения во-

круг связи С1-N3, выходит из плоскости, что при-

водит к нарушению параллельности осей симмет-

рии π-электронных облаков. Более сильное нару-

шение параллельности осей наблюдается для 5, 

т.к. таких связей в этой молекуле две (C1-N3 и C2-

N4). Это приводит к смещению максимума поло-

сы поглощения в сторону более коротких волн. 

Таким образом, при взаимодействии 2,5-

диамино-1,3,4-тиадиазола с п-аминобензальдеги-

дом были получены 5-амино-2N-бензилиден-4′-

амино-1,3,4-тиадиазол 4 и 2,5-бис(N-бензилиден-

4′-амино)-1,3,4-тиадиазол 5 с выходами 41,2 и 

47,5% соответственно. Показано, что данная реак-

ция идет не селективно, и в ходе синтеза образу-

ются моно- и дизамещенные производные по ами-

но группам 2,5-диамино-1,3,4-тиадиазола, кото-

рые удалось выделить в индивидуальном виде в 

ходе эксперимента.  

Работа выполнена в соответствии с гос-

ударственным заданием Министерства образо-

вания и науки РФ. 
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ ОСТАТОЧНОГО СОДЕРЖАНИЯ РАСТВОРИТЕЛЕЙ В ЛАКТИДЕ  

ПОСЛЕ ЕГО ПЕРЕКРИСТАЛЛИЗАЦИИ 

Описана методика определения остаточного количества растворителей в лак-

тиде после перекристаллизации с помощью метода газовой хромато-масс-

спектрометрии. Разработанная методика характеризуется простотой и линейностью 

анализа. Исследования специфичности, правильности, воспроизводимости и повторяе-

мости показали, что методика пригодна для решения предполагаемых задач. Она позво-

ляет идентифицировать и количественно определить достаточно малое содержание 

(от 72 мкг/мл) растворителей в лактиде. 

Ключевые слова: лактид, перекристаллизация лактида, ГХ-МС 
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DETERMINATION OF RESIDUAL SOLVENTS IN LACTIDE AFTER ITS RECRYSTALLIZATION 

This article describes a method for the determination of residual solvents in lactide after 

its recrystallization using gas chromatography-mass spectrometry. The developed method is 

simple and linear. Study of specificity, accuracy, repeatability and reproducibility showed that the 

method is suitable for solving presumed problems. It allows identifying and quantifying the 

sufficiently small content (from 72 µg/ml) of solvents in lactide. 

Key words: lactide, lactide recrystallization, GC-MS 
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ВВЕДЕНИЕ 

Лактид – циклический димер молочной 

кислоты, используется как мономер для синтеза 

биоразлагаемого полимера – полимолочной кисло-

ты (ПМК) и сополимеров на ее основе. Этот поли-

мер способен разлагаться под действием природ-

ных факторов без вреда для окружающей среды 

[1]. Кроме того, он обладает хорошими механиче-

скими свойствами, что позволяет использовать 

разные методы обработки: прессование, экструзию, 

литье под давлением, формование нитей разного 

назначения из расплава и раствора и т.д. [2].  

Благодаря своим ценным свойствам ПМК 

может применяться в различных сферах: упаковка 

пищевых продуктов, производство текстильных 

нитей и нетканых материалов, электроника, сель-

ское хозяйство и строительство [3, 4]. Так как 

ПМК биосовместима и нетоксична для человече-

ского организма, то на ее основе изготавливают 

изделия для сердечно-сосудистой, челюстно-

лицевой и тканевой хирургии, урологии, ортопе-

дии, трансплантологии, стоматологии и систем 

доставки лекарственных веществ [5-9]. 

Вследствие того, что примеси в лактиде 

существенно влияют на длину полимерной цепи и 

свойства самого полимера, для получения высо-

комолекулярной ПМК к чистоте лактида предъяв-

ляются жесткие требования (содержание приме-

сей не более 100 ppm). Существует множество 

различных способов очистки лактида, однако в 

лаборатории основным из них является перекри-

сталлизация с использованием органических рас-

творителей [10, 11].  

Цель настоящего исследования – разра-

ботка методики определения остаточного содер-

жания растворителей в лактиде методом газовой 

хромато-масс-спектрометрии (ГХ-МС) после пе-

рекристаллизации. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В качестве стандартных веществ для приго-

товления рабочих растворов использовали этил-

ацетат («х.ч.» по ГОСТ 22300-76, «ЭКОС-1», Рос-

сия), бензол («ч.д.а.» по ГОСТ 5955-75, «ЭКОС-1», 

Россия), толуол («ч.д.а.» по ГОСТ 5789-78, 

«ЭКОС-1», Россия), бутилацетат («х.ч.» по ГОСТ 

22300-76, «ЭКОС-1», Россия), дихлорбензол («ч.д.а.» 

по ОКП 24 7112 8, «Krezol», Россия), ацетонитрил 

(сорт 0 по ТУ 6-09-14-2167-84, «Криохром», Рос-

сия); лактид, полученный из молочной кислоты 

фирмы M.C.D. Import&ExportGmbh (Германия) в 

присутствии катализатора ZnO. В качестве внутрен-

него стандарта брали тридекан (99,85%, ГСО 3680-87). 
Для расчета линейных индексов газохроматографи-

ческого удерживания использовали смесь н-алканов 

С5 – С32 (Agilent; Part.No. 5080-8716). 

Количественное определение растворите-

лей в лактиде проводили методом ГХ-МС на газо-

вом хроматографе Agilent 7820 с масс-селектив-

ным детектором Agilent 5975 и малополярной ко-

лонкой DB-5MS (Agilent Technologies, США) с 

неподвижной фазой 5%-фенил-95%-метилполисил-

оксан. Длина колонки – 30 м, внутренний диаметр – 

0,25 мм, толщина адсорбирующего слоя – 0,25 мкм.  

Условия хроматографирования: начальная 

температура 60 °С (выдержка в течение 7 мин), 

повышение температуры со скоростью 10 °С/мин 

до 190 °С. Параметры работы масс-спектрометра: 

температура источника ионов – 230 °С, температу-

ра квадруполя – 150 °С, энергия ионизации – 70 эВ. 

Режим ввода пробы – с делением потока 1:10, 

объем вводимой пробы – 1 мкл. Газ-носитель – 

гелий, поток газа в колонке 20 мл/мин. Темпера-

тура испарителя – 280 °С. Анализ осуществляли в 

режиме селективного ионного мониторинга (SIM) 

по выделенным ионам – 45; 56; 61; 78; 84; и 91 Да.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Идентификацию растворителей осуществ-

ляли по временам удерживания и характеристиче-

ским ионам, полученным в режиме сканирования 

(SCAN). Параметры идентификации приведены в 

табл. 1. 

Специфичность методики представляет 

собой способность достоверно определять компо-

нент выбранным методом в присутствии примес-

ных соединений [12]. Для подтверждения специ-

фичности анализировался каждый исследуемый 

растворитель по отдельности. Времена удержива-

ния пиков растворителей представлены в табл. 1. 

Пики основных веществ не перекрываются пика-

ми других компонентов, что удовлетворяет крите-

рию специфичности.  

Линейные индексы удерживания раство-

рителей и внутреннего стандарта тридекана рас-

считывали с учетом проведения хроматографиро-

вания смеси н-алканов в тех же температурных 

условиях [13]. При расчете использовали времена 

удерживания н-пентана (tR = 2,20 мин) и н-

тетрадекана (tR = 18,08 мин). Вычисления прово-

дили по формуле:  

I = K((tR-tRZ)/(tR(Z+K)-tRZ))+Z, 

где I – линейный индекс удерживания аналита; tR – 

время удерживания аналита; tRZ – время удержи-

вания н-алкана с числом углеродных атомов Z; 

tR(Z+К) – время удерживания н-алкана с числом уг-

леродных атомов Z+К; К – разница между числа-

ми углеродных атомов в н-алканах. 
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Таблица 1 

Параметры идентификации исследуемых растворителей и внутреннего стандарта (тридекана) методом ГХ-МС 

Table 1. Identification parameters of the studied solvents and internal standard (tridecane) by GC-MS 

№ Соединение 
Брутто-

формула 
Структура 

Время удерживания, 

мин 

Линейный индекс 

удерживания, I 
Масс-спектры, Да 

1 Этилацетат C4H8O2 
O

O

 

2,60 5,277 29; 43; 45; 61; 70; 88 

2 Бензол C6H6 

 

2,87 5,466 39; 51; 63; 78 

3 Толуол C7H8 

CH3

 

4,08 6,305 39; 45; 51; 61; 65; 91 

4 Бутилацетат C6H12O2 
O

O

 

4,99 6,933 
29; 41; 43; 56; 61; 73; 

116 

5 Дихлорбензол C6H4Cl2 

Cl

Cl  

11,84 11,677 50; 61; 75; 84; 111; 146 

6 Тридекан С13Н28  16,68 15,030 56; 57; 71; 85; 184 
 

 
Рис. ГХ-МС-хроматограмма градуировочного раствора: 2,590 – 

этилацетат; 2,871 – бензол; 4,077 – толуол; 4,984 – бутилаце-

тат; 11,831 – дихлорбензол; 13,798 – примесь в лактиде; 

14,638 – лактид; 16,671 – тридекан 

Fig. GC-MS-chromatography of the calibration solution: 2.590 – 

ethyl acetate; 2.871 – benzene; 4.077 – toluene; 4.984 – butyl 

acetate; 11.831 – dichlorobenzene; 13.798 – impurity in lactide; 

14.638 – lactide; 16.671 – tridecane 

 

Для подтверждения линейной зависимости 

отклика детектора от концентрации и вычисления 

фактора ответа детектора для каждого раствори-

теля проводили анализ градуировочных растворов 

в присутствии внутреннего стандарта. Рабочие 

растворы анализируемых веществ готовили рас-

творением в ацетонитриле исследуемых раствори-

телей. Градуировочные растворы готовили с раз-

ной степенью разбавления (6 уровней концентра-

ций) рабочего раствора в ацетонитриле. Каждый 

градуировочный раствор содержал одинаковое 

количество лактида 20 мг/мл и внутреннего стан-

дарта тридекана 1,2 мг/мл и анализировался в 6 

параллелях (рис. 1). Уравнения градуировочных 

зависимостей соотношения площадей пиков от 

соотношения концентраций и коэффициенты кор-

реляции для диапазона определяемых концентра-

ций 72-1229 мкг/мл рассчитаны по методу 

наименьших квадратов и приведены в табл. 2.  

Методику можно считать линейной, т.к. 

коэффициенты корреляции больше 0,995% (кроме 

этилацетата).  

Повторяемость (внутреннюю прецизион-

ность) и промежуточную прецизионность [14, 15] 

устанавливали путем анализа раствора раствори-

телей в лактиде в течение двух дней. Полученные 

результаты показывают, что методика воспроиз-

водима, так как относительная погрешность опре-

деления в первый и второй дни анализа находится 

в пределах от 1,2 до 1,9%.  
 

Таблица 2 

Определение линейности 

Table 2. Determination of linearity 

Соединение 

Диапазон  

линейности 

градуировочного 

графика, мкг/мл 

Уравнение  

градуировочной 

зависимости  

y = ax + b 

Коэффициент 

корреляции, 

R2 

Этилацетат 82,5 – 828,5 y = 0,675x + 0,025 0,9885 

Бензол 86,2 – 865,5 y = 5,172x + 0,107 0,9971 

Толуол 72,16 – 724,5 y = 7,169x + 0,013 0,9991 

Бутилацетат 91,6 – 919,3 y = 2,125x – 0,018 0,9992 

Дихлорбензол 122,4 – 1228,8 y = 0,407x – 0,003 0,9994 
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Проверку правильности проводили мето-

дом «введено-найдено» (табл. 3). Для оценки пра-

вильности готовили рабочий раствор разбавлени-

ем растворителей в ацетонитриле. Модельные 

растворы готовили с разной степенью разбавления 

рабочего раствора в ацетонитриле с добавлением 

одинакового количества лактида и тридекана как 

внутреннего стандарта. 

Содержание растворителей в лактиде рас-

считывали методом внутреннего стандарта. Рас-

чет осуществляли по формуле, ppm (масс.): 

wан = (Sан/S(BC)-b)·(C(BC)/a)·(Vp(BC)/m)·106, 

где wан – содержание компонента в модельном 

растворе, масс. %; С(ВС) – концентрация раствора 

внутреннего стандарта, мг/мл; Sан – площадь пика 

аналита; S(ВС) – площадь пика внутреннего стан-

дарта; а – линейный коэффициент уравнения гра-

дуировочной кривой, b – постоянный коэффици-

ент уравнения градуировочной кривой; Vp(BC) – 

объем раствора внутреннего стандарта, мл; m – 

навеска образца в модельном растворе, взятая для 

анализа; 106 – коэффициент перевода в ppm.  
 

Таблица 3 

Оценка правильности 

Table 3. Assessment of accuracy 

Наименование 

компонента 

Введено, 

ppm 

(масс.) 

Найдено, 

ppm 

(масс.) 

Процент 

восста-

новле-

ния, % 

Относи-

тельное 

стандарт-

ное откло-

нение, % 

Модельный раствор №1 

Этилацетат 146,1 151,1±1,3 103,5 0,9 

Бензол 152,6 151,6±1,6 99,4 1,1 

Толуол 127,7 129,2±1,5 101,2 1,2 

Бутилацетат 162,1 163,5±1,1 100,8 0,7 

Дихлорбензол 216,7 214,7±2,1 99,1 1,0 

Модельный раствор №2 

Этилацетат 465,8 447,4±1,7 96,1 0,4 

Бензол 486,6 475,1±5,1 97,6 1,1 

Толуол 407,3 402,0±1,2 98,7 0,3 

Бутилацетат 516,8 511,4±1,4 99,0 0,3 

Дихлорбензол 690,8 683,3±2,0 98,9 0,3 

Согласно рекомендациям в литературе [12] 

процент восстановления при использовании кон-

центраций 80, 100 и 120%, скорректированный на 

100%, должен находиться в пределах от 98,0% до 

102,0%. За рамки правильности (96,1-103,5%) вы-

ходит только этилацетат как самый летучий из 

применяемых растворителей.  

По разработанной методике определяли 

содержание растворителей в образцах лактида по-

сле перекристаллизации (табл. 4). Образец 1-1 – 

лактид после 1-й перекристаллизации из толуола 

и бутилацетата; 1-2 – лактид после 2-й перекри-

сталлизации из этилацетата и бутилацетата; 2-1 – 

лактид после 1-й перекристаллизации из толуола 

и этилацетата; 2-2 – лактид после 2-й перекри-

сталлизации из толуола и бутилацетата. 
 

Таблица 4 

Содержание растворителей в образцах лактида 

Table 4. The content of solvents in lactide samples 

Образец 
Содержание растворителей 

Наименование ppm (масс.) 

1-1 Бутилацетат 140 

1-2 
Этилацетат 

Бутилацетат 

143 

80 

2-1 Толуол 76 

2-2 Бутилацетат 216 

ВЫВОДЫ 

Разработана методика количественного опре-

деления растворителей в лактиде после его очист-

ки методом перекристаллизации с использовани-

ем ГХ-МС. 

Предлагаемая методика характеризуется 

простотой, эффективностью и специфичностью. 

Правильность находится в пределах от 96,1 до 

103,5%. Методика показала линейный характер в 

диапазоне концентраций растворителей в лактиде 

от 72 мкг/мл. Относительная погрешность опре-

деления составляет от 1,2 до 1,9% в разные дни 

измерения. 
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ЗАВИСИМОСТЬ ЭНТАЛЬПИИ РАСТВОРЕНИЯ ПОЛИВИНИЛПИРРОЛИДОНА В ВОДЕ  

ОТ ЕГО НАЧАЛЬНОГО ВЛАГОСОДЕРЖАНИЯ 

Определены изменения интегральной и дифференциальной энтальпии растворе-

ния поливинилпирролидона (ПВП) различной молекулярной массы в воде от начального 

влагосодержания полимера. Рассчитаны числа гидратации.  
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DEPENDENCE OF DISSOLUTION ENTHALPY OF POLYVINYLPYRROLIDONE IN WATER  

ON ITS INITIAL MOISTURE CONTENT 

Changes in integral and differential enthalpies of dissolution of polyvinylpyrrolidone 

(PVP) of different molecular weight in water were determined as a function of initial moisture 

content of the polymer. Hydration numbers were calculated. 
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Поливинилпирролидон (ПВП) относится к 

группе веществ, которые способны выступать в 

производственных процессах в качестве загусти-

телей, осветлителей, стабилизаторов и дисперги-

рующих агентов. Кроме того, ПВП находит широ-

кое применения в медицине, при производстве 

мембран, косметических и моющих веществ [1]. 

Такой широкий спектр применения поливинил-

пирролидона обусловлен, в первую очередь, струк-

турой, а также химико-физическими свойствами 

соединения. 

Поглощение воды является одним из ха-

рактерных свойств полимерных материалов, при-

меняемых в различных отраслях промышленно-

сти. Благодаря изучению процесса взаимодей-

ствия гидрофильных веществ с водой можно по-

дойти не только к решению практических вопро-

сов, но и к выяснению сущности этого процесса. 

Термохимический метод исследования является 

одним из методов, позволяющих получить термо-

динамические функции, характеризующие про-

цесс связывания воды. Данная работа посвящена 

калориметрическому изучению процесса раство-

рения ПВП в воде при различной начальной 

влажности изучаемого полимера. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Термохимическим методом при 298,15 К в 

воде получены энтальпии растворения поливи-

нилпирролидона в зависимости от начальной 

влажности полимера. Измерения проводили на 

герметичном ампульном калориметре переменной 

температуры с изотермической оболочкой. Чис-

ленные значения тепловых эффектов находили 

как среднее в серии из 6-8 опытов. Относительная 

погрешность определения тепловых эффектов не 

превышала 1-1,5%. 

Исследуемые образцы помещались во 

взвешенные стеклянные ампулы и выдерживались 

длительное время над растворами серной кислоты 

различных концентраций при 298,15 К. Перед ка-

лориметрическим опытом ампулы с полимером 

взвешивались. Определялась начальная влажность 

исходного образца. 

ПВП фирмы “ALDRICH”, регистрацион-

ный номер CAS 9003-39-8, сушили под вакуумом 

над пентаоксидом фосфора при 333,15 К. Для ис-

следования использовали образцы с молекулярной 

массой 10000, 29000 и 55000 г/моль. Конечная 

концентрация ПВП в калориметрическом опыте 

составляла 1,6 г/л. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Ранее [2] нами для определения емкости 

целлюлозы использовался метод [3], основанный 

на определении энтальпии взаимодействия не-

скольких образцов с водой, различающихся на-

чальной влажностью образца. В этом случае экс-

периментальные данные линеаризуются в коорди-

натах –Δsol.H=f(lgm0), где –ΔsolН – эксперимен-

тальный тепловой эффект взаимодействия, отне-

сенный к 1 г сухого полимера; m0 – начальное 

влагосодержание образца полимера, г/г сухого 

полимера. Аналогичный прием использован нами 

и для поливинилпирролидона. 

На рис. 1 представлена зависимость инте-

гральной энтальпии растворения в воде от началь-

ного влагосодержания поливинилпирролидона. 

Видно, что для всех молекулярных масс 

ПВП зависимость тепловых эффектов растворе-

ния от предварительно поглощенной полимером 

влаги описывается линейным уравнением  

ΔsolН = А+В·lgm0                       (1)  

с коэффициентами линейной корреляции равными 

0,98-0,99. Коэффициенты А и В линейного урав-

нения в зависимости от молекулярной массы ПВП 

соответственно составляют (таблица). 
 

Таблица 

Параметры уравнения (1) 

Table. Параметры уравнения (1) 

ММ А В m∞,% N 

10000 206 -95 147 9,1 

29000 239 -111 142 8,8 

55000 244 -112 146 9,0 

 

Откуда легко находятся количество свя-

занной воды m∞ и число гидратации N. 
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Рис. 1. Зависимость интегральной энтальпии растворения 

ПВП от первоначальной влажности полимера; ММ = 10000 (1), 

29000 (2), 55000 (3) 

Fig. 1. The dependence of dissolution integral enthalpy on the 

initial moisture content of PVP polymer; MM = 10000 (1), 29000 

(2), 55000 (3) 
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Рис. 2. Зависимость дифференциальной энтальпии растворе-

ния ПВП от первоначальной влажности полимера;  

ММ = 10000 (1), 29000 (2), 55000 (3) 

Fig. 2. The differential enthalpy of dissolution of PVP vs the 

initial moisture content of the polymer; MM = 10000 (1), 29000 

(2), 55000 (3) 

 

Относительно большие числа гидратации 

обусловлены наличием лактамной группировки и 

особенностями структуры воды [4]. Найдено [5], 

что поливинилпирролидон обладает способно-

стью сорбировать молекулы воды, причем сорб-

ция так велика, что, по-видимому, каждая пептид-

ная связь является сорбирующим центром. Обра-

щает на себя внимание тот факт, что полученные 

экспериментальные данные хорошо согласуются с 

литературными [6-7], в которых приведенные 

числа гидратации колеблются от нескольких еди-

ниц до нескольких десятков для полисахаридов и 

содержащих пептидные связи аминокислот. 

На рис. 2 приведена зависимость диффе-

ренциальной энтальпии растворения в воде от 

начальной влажности поливинилпирролидона. 

Видно, что молекулярная масса полимера мало 

влияет на эти зависимости. 

Кривые дифференциальной энтальпии, 

представленные на этом рисунке, состоят из двух 

участков – первого, на котором величина энталь-

пии уменьшается с увеличением влагосодержания 

образцов ПВП, и второго, на котором ΔsolН не ме-

няются. Это говорит о независимости энергии 

присоединения воды к гидрофильным группам 

поливинилпирролидона от количества предвари-

тельно адсорбированной воды в данном интервале 

влажности. Экстраполяцией данной зависимости 

до нулевого содержания воды получена энтальпия 

сорбционного взаимодействия поливинилпирро-

лидона с водой, которая находится в пределах -

13±0,5 кДж/моль воды. Эта величина мало отли-

чается от энергии водородной связи вода-вода, 

которая составляет -15,5 кДж/моль. 
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СПЕКТРАЛЬНЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ КОНФОРМАЦИОННЫХ ИЗОМЕРОВ МЕЗО-

ОКТАМЕТИЛКАЛИКС(4)ПИРРОЛА ПО ДАННЫМ КВАНТОВО-ХИМИЧЕСКИХ РАСЧЕТОВ 

Проведена оптимизация геометрических параметров и расчет электронных спек-

тров поглощения основных конформеров мезо-октаметилкаликс(4)пиррола методом тео-

рии функционала плотности с использованием гибридного функционала B3LYP в базиcе 

сс-pVTZ в пакете программ Gaussian 09. Проведен анализ экспериментальных электрон-

ных спектров поглощения растворов каликс(4)пиррола в различных растворителях. Сде-

лан вывод о существовании динамического равновесия между конформерами в растворах. 
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SPECTRAL CHARACTERISTICS OF CONFORMATION ISOMERS OF MESO-OCTAMETHYL-

CALIX(4)PYRROLE  BASED ON QUANTUM-CHEMICAL CALCULATIONS 

The structure optimization and calculation of electronic absorption spectra of meso-octa-

methylcalix(4)pyrrole conformers was performed  by density- functional theory using hybrid B3LYP 

functional in cc-pVTZ basis set of Gaussian 09 package. Analysis of experimental UV-Vis spectra of 

solutions of calix(4)pyrrole was carried out in various solvents. The conclusion on the existence of a 

dynamic equilibrium between conformers in solutions of meso-octamethylcalix(4)pyrrole was made. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Мезо-октазамещенные порфириногены – 

эффективные рецепторы анионов и нейтральных 

«гостей». По прямой аналогии конформационных 

свойств с каликс[4]аренами эти соединения полу-

чили название каликс(4)пирролов [1-4]. В послед-

нее время каликспирролы успешно применяются в 

переносе, связывании и распознавании неоргани-

ческих и органических солей, которое серьезно 

осложняется взаимодействием катионов и анио-

нов с образованием ионных пар [5]. Успех в этом 

направлении был достигнут при детектировании 

контактных и сольваторазделенных ионных пар с 

использованием рецепторов, содержащих полости 

ограниченного размера и определенной анизотро-

пии, а также рецепторов, проявляющих аллосте-

рические эффекты, когда связывание иона пред-

организует рецептор к взаимодействию с проти-

воионом [6]. При комплексообразовании с солями 

конформационно подвижная молекула каликс-

пиррола, взаимодействуя с анионом, фиксируется 

в конформации «корона» таким образом, что об-

разуется предорганизованная полость с избыточ-

ной электронной плотностью, способная связы-

вать катион. В результате каликспиррол действует 

как эффективный рецептор ионной пары.   

Комплексообразующие свойства каликс-

пирролов в значительной степени зависят от вы-

бранного растворителя [7, 8]. Эта зависимость 

определяется конкуренцией с молекулами раство-

рителя за места связывания и сольватационными 

процессами, протекающими при комплексообра-

зовании в растворах, а также конформационными 

равновесиями в различных растворителях. Не-

смотря на то, что оптические спектральные мето-

ды, особенно UV-Vis и флуоресцентная спектро-

скопия, очень широко применяются для изучения 

взаимодействий с участием каликспирролов [9], к 

настоящему времени в литературе отсутствуют 

данные о влиянии конформационной подвижно-

сти каликспирролов на силу теоретического ос-

циллятора. 

Основная цель данной работы: расчет элект-

ронных спектров поглощения четырех основных 

конформеров мезо-октаметилкаликс(4)пиррола и 

сопоставление с экспериментальными данными. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В работе использовали мезо-октаметилка-

ликс(4)пиррол фирмы Aldrich (meso-octamethyl-

calix(4)pyrrole, 97,0%, CAS Number 4475-42-7, 

C28H36N4, MW: 428,61) (рис. 1). Каликспиррол под-

вергался дополнительной очистке методом фрак-

ционной сублимации в глубоком вакууме [10, 11]. 

Растворители были получены по каталогу Sigma-

Aldrich (spectroscopic grade) и использовались без 

дополнительной очистки. Спектрофотометриче-

ские измерения проводились на спектрофотометре 

Cary-100.   

Оптимизация геометрии основных конфор-

меров мезо-октаметилкаликс(4)пиррола (рис. 1) 

проведена методом теории функционала плотно-

сти (DFT) с использованием гибридного функци-

онала B3LYP в базиcе сс-pVTZ в пакете программ 

Gaussian 09 [12]. Расчет электронных спектров по-

глощения (ЭСП) проведен методом TD-DFT/B3LYP 

в базиcе сс-pVTZ. Количество занятых/вакантных 

молекулярных орбиталей, вовлеченных в конфи-

гурационное взаимодействие, составило 4/7 при 

расчете спектров конформеров «1,3-альтернат» и 

«частичная корона», 3/6 и 4/6 при расчете спек-

тров конформеров «корона» и «1,2-альтернат», 

соответственно. Количество занятых/вакантных 

молекулярных орбиталей соответствует 10-и по-

лосам синглетных переходов в ЭСП основных 

конформеров мезо-октаметилкаликс(4)пиррола. 

При обработке и визуализации результатов расче-

тов пользовались программными продуктами 

GaussView 5.0 [12] и ChemCraft 1.6 [13]. 
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Рис. 1. Структура мезо-октаметилкаликс(4)пиррола 

Fig. 1. The structural formula of meso-octamethylcalix(4)pyrrole 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Считается, что аналогично каликс[4]аренам 

каликс(4)пирролы могут принимать четыре ос-

новные конформации: «корона» (Cone), «частич-

ная корона» (Paco), «1,3-альтернат» (1,3-Alt) и 

«1,2-альтернат» (1,2-Alt) (рис. 2). Однако в газовой 

фазе стабильны только две конформации – 1,3-Alt 

и 1,2-Alt, в то время как Cone и Paco при оптими-

зации переходят в 1,3-Alt [14, 15]. Поэтому для 

стабилизации молекулы в конформации Cone (или 

Paco) при оптимизации дополнительно был вве-

ден анион фтора, как наиболее прочно связанный 

с мезо-октаметилкаликс(4)пирролом галогенид 

[16, 17]. (Далее в тексте оптимизированные струк-

туры Cone или Paco относятся к комплексу с F-). 
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Сравнение оптимизированных геометри-

ческих параметров конформеров мезо-октаметил-

каликс(4)пиррола с кристаллографическими дан-

ными показывает, что они хорошо согласуются 

(табл. 1). (Кристаллическая структура конформера 

Paco пока неизвестна [18]). 

В условиях конформационного равновесия 

в растворе особый интерес представляет переход 

из 1,3-Alt в Cone, т.е. формирование предоргани-

зованной комплексообразующей полости. Как 

указывалось, такой конформационный переход 

характерен при образовании комплексов с галоге-

нид-ионами, но, вероятно, его можно ожидать и 

при связывании небольших нейтральных «гостей», 

в частности, растворителей – акцепторов водо-

родной связи [7, 8]. 

 

              

1,3-Alt                                                                                1,2-Alt 

 

          

Cone                                                                         Paco 

Рис. 2. Четыре основные конформации мезо-октаметилкаликс(4)пиррола: в конформации 1,3-Alt соседние пиррольные кольца 

направлены в противоположные стороны; в конформации 1,2-Alt два соседних пиррольных фрагмента попарно располагаются 

в противоположных направлениях; в конформации Cone все четыре пиррольных фрагмента ориентированы в одном направле-

нии; в конформации Paco три из четырех пиррольных фрагментов ориентированы в одном направлении, а четвертый – в про-

тивоположном 

Fig. 2. The most relevant four conformers of meso-octamethylcalix(4)pyrrole and their relative energies (kJ/mol) in cc-pVTZ basis set 
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Таблица 1 

Расчетные и кристаллографические геометрические параметры (длины связей, Å и углы, град.) четырех 

основных конформеров мезо-октаметилкаликс(4)пиррола [18] 

Table 1. Crystallographic and estimated geometric parameters (bond lengths, Å; angles, deg.) of the four main  

conformers of meso-octamethylcalix(4)pyrrole [18] 

аГеометрические 

параметры 

1,3-Alt 1,2-Alt Cone Paco 

Расчет 
бКристал-

лография 
Расчет 

вКристал-

лография 
Расчет 

гКристал-

лография 
Расчет 

Кристал-

лография 

N1-C2 

C2-C3 

C3-C4 

C4-N5 

N5-C6 

C6-C7 

C7-C8 

C8-N9 

N1-C2-C3 

C2-C3-C4 

C3-C4-N5 

C4-N5-C6 

N5-C6-C7 

C6-C7-C8 

C7-C8-N9 

N1-C2-C3-C4 

C2-C3-C4-N5 

C3-C4-N5-C6 

C4-N5-C6-C7 

N5-C6-C7-C8 

C6-C7-C8-N9 

1,376 

1,515 

1,516 

1,376 

1,376 

1,515 

1,516 

1,376 

121,3 

109,9 

121,0 

111,0 

121,4 

109,9 

121,0 

-58,9 

-51,1 

-177,9 

179,8 

58,9 

51,1 

1,379 

1,514  

1,513 

1,374  

1,376  

1,511 

1,515 

1,373  

121,6 

109,8 

121,3 

110,6 

121,4 

109,7 

121,0 

-58,5 

-51,0  

-177  

-179  

59,16 

48,3  

1,375 

1,517 

1,523 

1,377 

1,379 

1,514 

1,512 

1,375 

121,8 

109,4 

123,5 

111,1 

122,0 

109,9 

121,1 

-70,4 

107,1 

-178,5 

178,4 

-67,7 

-28,6 

1,379 

1,521 

1,522 

1,377 

1,379 

1,516 

1,517 

1,379 

122,6 

110,6 

122,9 

110,1 

122,8 

113,7 

122,7 

-68,5 

80,18 

-178 

-171 

-50,7 

33,91 

1,374 

1,520 

1,521 

1,373 

1,374 

1,521 

1,521 

1,373 

122,2 

112,9 

122,2 

110,6 

122,2 

112,9 

122,9 

-70,1 

70,1 

177,0 

-177,0 

-70,1 

70,1 

1,377  

2,497 

2,497  

1,377  

1,377  

2,497  

2,497  

1,377  

93,63  

59,82  

93,63  

110,0  

93,63  

59,82  

93,63 

-110  

110,2  

156,7 

-156  

110,2  

110,2  

1,375 

1,511 

1,518 

1,377 

1,377 

1,523 

1,519 

1,366 

122,2 

113,0 

123,0 

109,9 

123,3 

111,9 

120,8 

49,5 

41,5 

170,0 

-179,1 

-76,3 

66,7 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

Примечания: аНумерация атомов соответствует обозначениям на Рис. 1; бRefcode VUSFIU01; в Refcode RECPIY; гRefcode 

LAMTOJ 

Notes: aNumbering of atoms corresponds to the notation in Fig. 1; бRefcode VUSFIU01; в Refcode RECPIY; гRefcode LAMTOJ 

 

Таблица 2 

Энергия возбуждения (эВ) и сила осциллятора 10-и полос синглетных переходов S0→S1 основных конфор-

меров мезо-октаметилкаликс(4)пиррола, рассчитанные в базисе сс-pVTZ, и соответствующие им длины 

волн (нм) 

Table 2. Excitation energies (eV), wavelengths (nm) and oscillator strengths for ten S0→S1 bands of singlet 

transitions for main conformers of meso-octamethylcalix(4)pyrrole (сс-pVTZ basis set) 

1,3-Аlt 1,2-Аlt Cone  Paco  

E, эВ , нм f E, эВ , нм f E, эВ , нм f E, эВ , нм f 

5,0685 244,62 0,0000 4,7125 263,09 0,0000 4,8507 255,60 0,0000 4,8131 257,60 0,0020 

5,2678 235,36 0,0001 4,9475 250,60 0,0324 5,0481 245,60 0,0000 4,9699 249,47 0,0234 

5,2696 235,28 0,0000 5,0066 247,64 0,0400 5,2153 237,73 0,0139 5,0471 245,65 0,0234 

5,3751 230,66 0,0082 5,0376 246,12 0,0000 5,2153 237,73 0,0138 5,1107 242,60 0,0048 

5,3751 230,66 0,0082 5,2019 238,34 0,0000 5,3609 231,28 0,0000 5,1944 238,69 0,0036 

5,4409 227,87 0,0642 5,2893 234,40 0,0380 5,3883 230,10 0,1256 5,2086 238,04 0,0669 

5,4409 227,87 0,0642 5,3087 233,55 0,0088       

5,5348 224,01 0,0058 5,4130 229,05 0,2834       

5,5348 224,01 0,0058 5,4740 226,49 0,0000       

5,6333 220,09 0,0031 5,5103 225,01 0,000       

 

В табл. 2 приводятся результаты расчета 

ЭСП основных конформеров мезо-октаметилка-

ликс(4)пиррола: энергия возбуждения (эВ), сила 

осциллятора 10-и полос синглетных переходов и 

соответствующие им длины волн в нм. Совокуп-

ность полос синглетных переходов различной ин-

тенсивности f (табл. 2) образуют модельные ЭСП 

конформеров каликс(4)пиррола. На рис. 3 эти ре-

зультаты представлены в виде гауссианов с фик-

сированной шириной. На рис. 4 для сравнения по-

казаны экспериментальные ЭСП мезо-октаметил-

каликс(4)пиррола в различных растворителях. 
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Модельный ЭСП конформера 1,3-Alt пред-

ставляет собой одиночный пик средней интенсив-

ности с максимумом при ~228 нм (рис. 3). Кон-

формер 1,2-Alt характеризуется приблизительно 

двукратным увеличением интенсивности основно-

го пика в коротковолновой области (~229 нм) и 

появлением плеча небольшой интенсивности в 

длинноволновой области (~248 нм). Конформер 

Cone отличается небольшим сдвигом основного 

пика средней интенсивности в длинноволновую 

область (~230 нм) и появлением плеча малой ин-

тенсивности (~238 нм). У конформера Paco ос-

новная полоса малой интенсивности сдвигается в 

длинноволновую область (~238 нм) и появляется 

незначительное плечо (246-250 нм).  
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Рис. 3. Расчетные ЭСП четырех основных конформеров мезо-

октаметилкаликс(4)пиррола, представленные в виде гауссиа-

нов с фиксированной шириной: 1 – 1,3-Alt; 2 – 1,2-Alt; 3 – 

Cone; 4 – Paco 

Fig. 3. Simulated absorption spectra of the four main conformers 

of meso-octamethylcalix(4)pyrrole presented as Gaussians form 

with the fixed width in terms of wavelengths: 1 – 1,3-Alt; 2 – 1,2-

Alt; 3 – Cone F-; 4 – Paco F- 

 

На экспериментальных спектрах отчетли-

во просматривается изобестическая точка в рай-

оне 240 нм, при этом уменьшение интенсивности 

поглощения и сдвиг в длинноволновую область с 

219,5 до 221,5 нм в ряду изученных растворителей 

соответствует появлению плеча в области 250-290 

нм (рис. 4). Кроме того, оказалось, что увеличение 

интенсивности поглощения в области 250-290 нм и 

соответствующее уменьшение оптической плотно-

сти в области ~220 нм хорошо коррелирует с моль-

ным индексом рефракции растворителя Rm, харак-

теризующим размер молекулы растворителя [19].  

На рис. 5 показана зависимость отношения 

интенсивностей поглощения (D275/D220) от моль-

ного индекса рефракции растворителя Rm. Видно, 

что с увеличением размера молекулы растворите-

ля (с ростом Rm) отношение интенсивностей по-

глощения (D275/D220) увеличивается (для характе-

ристики интенсивности поглощения в области 

плеча 250-290 нм условно принимали оптическую 

плотность при 275 нм). 
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Рис. 4. Экспериментальные ЭСП мезо-октаметилка-

ликс(4)пиррола в различных растворителях (концентрация 

пиррола 5·10-5 моль/л): 1 – метанол; 2 – ацетонитрил; 3 – эта-

нол; 4 – изопропанол; 5 – трет-бутанол; 6 – циклогексан;  

7 – н-гексан 

Fig. 4. Experimental UV-Vis absorption spectra of meso-octa-

methylcalix(4)pyrrole solutions (concentration is 5.10-5 mol/l) in 

various solvents: 1 – methanol; 2 –acetonitrile; 3 – ethanol; 4 – 

isopropanol; 5 – tert-butanol; 6 – cyclohexane; 7 – n-hexane; 
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Рис. 5. Зависимость отношения интенсивностей поглощения 

(D275/D220) от мольного индекса рефракции растворителя Rm 

Fig. 5. Ratio of absorption maxima (D275/D220) as a function of 

molar refractive index of solvent Rm 

 

Учитывая энергетическую стабильность 

конформеров (1,3-Alt на 33.24 кДж/моль более 

стабилен, чем 1,2-Alt; Cone на 36.94 кДж/моль бо-

лее стабилен, чем Paco) и их спектральные осо-

бенности, можно сказать, что ЭСП растворов ме-

зо-октаметилкаликс(4)пиррола фиксируют дина-

мическое равновесие между различными конформе-

рами, по-видимому, между 1,3-Alt и Cone, при этом 

концентрация конформера 1,3-Alt является преобла-

дающей, что согласуется с данными 1H ЯМР спек-

троскопии [1]. Тем не менее, молекулы раствори-
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теля стабилизируют молекулярную полость ка-

ликс(4)пиррола в конформации Cone, причем 

устойчивость этой конформации увеличивается с 

увеличением размера молекулы растворителя. 

ВЫВОДЫ 

На основании анализа модельных и экспе-

риментальных ЭСП показано, что в отличие от 

простейших каликсаренов, в ЭСП  которых кон-

формационные равновесия не проявляются [19], в 

изученных растворителях существует динамиче-

ское равновесие между 1,3-Alt и Cone конформе-

рами мезо-октаметилкаликс(4)пиррола, при этом 

концентрация конформера 1,3-Alt является преоб-

ладающей. Молекулы растворителя стабилизиру-

ют молекулярную полость каликс(4)пиррола в 

конформации Cone, устойчивость которой увели-

чивается с увеличением размера молекулы рас-

творителя. 

Оценка конформационных равновесий в 

различных растворителях при сравнении экспе-

риментальных электронных спектров поглощения 

с модельными может дополнить сведения, полу-

чаемые при анализе ЯМР спектров, а также значи-

тельно расширить круг изучаемых растворителей. 
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СИСТЕМА LiF – NaF – KCl  

Дифференциально-термическим (ДТА) и рентгенофазовым (РФА) методами фи-

зико-химического анализа изучено стабильное сечение LiF – NaF – KCl четырехкомпо-

нентной взаимной системы Li,Na,K//F,Cl. Установлено, что в системе реализуется эв-

тектический состав, кристаллизующийся при 591°С. Выявлены температуры начала 

твердофазных реакций в трехкомпонентных взаимных системах Na,K//F,Cl  и 

Li,Na//F,Cl, (715 и 650 °С), соответственно, отвечающие конверсии реагентов метаста-

бильных диагоналей в продукты стабильных диагоналей. 

Ключевые слова: эвтектика, стабильное сечение, взаимная система, точка конверсии, твердо-

фазная реакция, реагент, продукт, диаграмма состояния, стехиометрические соотношения, нонвариант-

ный состав 
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LiF – NaF – KCl SYSTEM  

The stable cross section of LiF - NaF - KCl quadruple mutual system Li, Na, K // F, Cl 

was studied with the differential thermal (DTA) and X-ray fluorescence (XRF) methods. It was 
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established that in a system the eutectic composition crystallizing at 591 ° C is realized.  

Temperatures of starting solid-phase reactions were revealed in the ternary systems mutual Na, K 

// F, Cl and Li, Na // F, Cl, (715 and 650 °C, respectively) corresponding to the conversion of 

reactants of metastable diagonals into products of stable diagonals. 

Key words: eutectic, stable section, mutual system, conversion point, solid-phase reaction, reactant, 

product, state diagram, stoichiometric ratios, non- variant composition 

 

Данные изыскания являются частью прово-

димых нами систематических исследований, пред-

принятых с целью разработки электролитов много-

целевого назначения и теплоаккумулирующих ма-

териалов [1-5].  

В качестве объекта исследований выбрана 

система LiF – NaF – KCl, являющаяся секущим тре-

угольником четырехкомпонентной взаимной систе-

мы Li,Na,K//F,Cl. Выбор системы LiF – NaF – KCl в 

качестве объекта исследований обусловлен тем, что 

расплавы галогенидов щелочных металлов приме-

няются как среды для выделения металлов и ис-

пользуются в качестве расплавленных электролитов 

химических источников тока. К тому же нонвари-

антные составы, расположенные на секущих эле-

ментах взаимных систем, обладают наибольшими 

значениями энтальпий фазовых переходов [5], что 

является одним из основных критериев при подборе 

теплоаккумулирующих материалов. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Исследования проводились дифференци-

ально-термическим (ДТА) и рентгенофазовым 

(РФА) методами физико-химического анализа. 

ДТА проводился на приборе синхронного терми-

ческого анализа STA 449 F3 Phoenix, в атмосфере 

инертных газов (гелий), РФА – на дифрактометре 

«Empyreal», монохроматизация осуществлялась с 

использованием никелевого ß-фильтра (I = 30 мА, 

U = 40 кВ), время шага 0,013 град/сек и использо-

валась картотека «PANalytical» ICSD Data base. 

Исследования проводились в платиновых тиглях с 

использованием платина-платинородиевой термо-

пары. Скорость нагревания и охлаждения образ-

цов составляла 10 °С/мин. Точность измерения 

температур ± 3 °С, масса навесок 0,1 г. Индиффе-

рентное вещество – свежеприготовленный Al2O3 

квалификации «ч.д.а.». Квалификация исходных 

солей: KCl – «о.с.ч.», NaF, NaCl «х.ч.».  

Все составы выражены в эквивалентных 

процентах, а температуры – в градусах Цельсия. 

Для установления температур начала 

твердофазных реакций, реагенты (LiCl + KF и 

NaCl + KF, общая масса реакционной смеси 0,1 г) 

взвешивались в стехиометрических соотношениях 

и тщательно перетирались в платиновых чашках 

до мелкодисперсного состояния. Во избежание 

протекания реакции, каждый реагент доводили до 

мелкодисперсного состояния в отдельности. Для 

достижения равномерного распределения реаген-

тов смесь выдерживали на перемешивающем 

устройстве LS 200 в течение 30 мин. Реакционную 

смесь погружали в шахтную печь и нагревали до 

температуры спекания составов. Продукты об-

менных реакций исследовались РФА.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Планирование эксперимента проводилось 

в соответствии с правилами проекционно-термо-

графического метода определения гетерогенных 

равновесий в конденсированных многокомпо-

нентных системах [6]. 

Боковыми сторонами секущего треуголь-

ника LiF – NaF – KCl четырехкомпонентной вза-

имной системы Li,Na,K//F,Cl служат стабильные 

диагонали LiF – KCl, NaF – KCl трехкомпонент-

ных взаимных систем: Li,K//F,Cl; Na,K//F,Cl, со-

ответственно, в точках конверсий которых проте-

кают реакции взаимного обмена: 

LiCl + KF = LiF + KCl 

(∆Н°298 = –76,7 кДж/ экв; ∆G = –74,6 кДж/экв)  (1) 

NaCl + KF = NaF + KCl 

(∆Н°298 = –32,1 кДж/ экв; ∆G = –30,3 кДж/ экв), (2) 

соответственно, а основанием – двухкомпонент-

ная система Li,Na//F. 

По классификации [7] обе взаимные систе-

мы относятся к необратимо-взаимным системам.  

Термодинамические расчеты подтвержде-

ны ДТА. С этой целью ДТА изучались конверси-

онные точки трехкомпонентных взаимных систем: 

Li,K//F,Cl; Na,K//F,Cl. Так как стабильные диаго-

нали трехкомпонентных взаимных систем явля-

ются квазибинарными системами, на термограм-

мах ДТА должны фиксироваться термоэффекты 

первичных кристаллизаций и перевальных эвтек-

тических точек. Однако это относится только к 

сингулярным необратимо-взаимным системам, а в 

необратимо-взаимных системах, в зависимости от 

величины теплового эффекта обменной реакции, 

кристаллизация может завершаться в тройной эв-

тектике с наибольшей температурой плавления 

[8]. Это обстоятельство может усложнить интер-
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претацию результатов экспериментальных иссле-

дований. В нашем случае на термограммах ДТА 

обеих точек полных конверсий взаимных систем 

Li,K//F,Cl; Na,K//F,Cl зафиксированы по два тер-

моэффекта, при этом эффекты вторичных кри-

сталлизаций соответствуют температурам пере-

вальных эвтектик 715 и 650 °С стабильных диаго-

налей LiF – KCl и NaF – KCl, соответственно. Это 

и подтверждает правомерность термодинамиче-

ских расчетов. Следовательно, при изучении по-

верхности ликвидуса системы LiF – NaF – KCl, на 

термограммах ДТА будут проявляться только три 

термоэффекта, соответствующих первичной, вто-

ричной и третичной кристаллизации исходных 

компонентов.  

Двухкомпонентные системы 

LiF – KCl [9]. Перевальная эвтектическая 

точка при 20% LiF и 715 °С. 

NaF – KCl [9]. Перевальная эвтектическая 

точка при 74% KCl и 650 °С 

Li,Na//F [10]. Эвтектика при 652 °С и 39% 

NaF.  

Взаимные системы: Li,K//F,Cl; Na,K//F,Cl 

[9] и Li,Na,K//F, Cl [11] исследованы ранее.  

При планировании эксперимента на сто-

роны сечения LiF – NaF – KCl нанесены данные 

по двухкомпонентным системам (рис. 1). Из про-

веденного теоретического анализа граневых эле-

ментов системы LiF – NaF – KCl следует, что 

наибольшим полем кристаллизаций обладает фто-

рид натрия.  Исходя из этих соображений, в поле 

кристаллизации фторида натрия выбран, и экспе-

риментально ДТА изучен, одномерный политер-

мический разрез AB, где A – 50% NaF + 50% KCl; 

B – 50% NaF + 50% LiF (рис. 1, 2). Исследованием 

выявлена точка a – проекция тройной эвтектиче-

ской точки на разрез AB. Точка a является опре-

деляющей для нонвариантного разреза NaF → a 

→ E∆ (рис. 1, 2). Нонвариантный разрез является 

носителем эвтектического состава, т.е. – это осо-

бое сечение системы, где после выделения пер-

вично кристаллизующейся фазы происходит сов-

местная кристаллизация фаз, находящихся в нон-

вариантном равновесии. Таким образом,  изучени-

ем серии составов, расположенных на нонвариант-

ном разрезе NaF → a → E∆, выявлена эвтектика с 

температурой кристаллизации 591 С и  составом 

в экв. %: LiF – 43,5; NaF – 38; KCl – 18,5 (рис. 1). 

 Для подтверждения фазового состава эв-

тектическую смесь выдерживали в течение 10 ч 

при 590 °С, затем закаливали при температуре та-

ющего льда, и исследовали РФА. Из результатов 

расшифровки рентгенограммы РФА следует, что в 

эвтектике кристаллизуются исходные компоненты 

LiF, NaF и KCl (рис. 3). 

 

Рис. 1. Система LiF – NaF–  KCl и расположение политерми-

ческих разрезов AB и NaF → a → E∆ 

Fig. 1. System LiF – NaF – KCl and location of polythermic 

sections AB and NaF → a → EΔ 

 

 

Рис. 2. Т-х диаграмма системы LiF– NaF – KCl в разрезе АВ 

Fig. 2. T–x diagram of system LiF – NaF – KCl in the section AB 

 

 

Рис. 3. Результаты РФА образца состава экв. %: LiF–43,5; 

NaF–38; KCl–18,5. 1 – LiF; 2 – NaF; 3 – KCl  

Fig. 3. The results of XRF of sample of composition, eq. %:  

LiF – 43.5; NaF – 38; KCl –18.5. 1 – LiF; 2 – NaF; 3 – KCl 
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Рис. 4. Результаты РФА твердофазных реакций: LiCl + KF = 

LiF + KCl; NaCl + KF = NaF + KCl;  1 – NaF; 2 – KCl; 3 – LiF 

Fig. 4. The results of XRF of solid phase reactions: LiCl + KF = 

LiF + KCl; NaCl + KF = NaF + KCl. 1 – NaF; 2 – KCl; 3 – LiF 

 

С целью выявления температуры начала 

твердофазных реакций, методом ДТА изучены 

точки полных конверсий трехкомпонентных вза-

имных систем Li,K//F,Cl; Na,K//F,Cl, (реакции 1 и 

2). В результате установлено, что в системе 

Li,K//F,Cl, конверсия метастабильной пары солей 

в соли стабильной пары происходит при 715 С 

(реакция 1), а в системе Na,K//F,Cl при 650 С (ре-

акция 2).  

Данные РФА подтверждают, что конвер-

сия реагентов происходит при указанных темпе-

ратурах (рис. 4). 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Разработанный эвтектический состав с 

температурой кристаллизации 591 °С, содержа-

щий в экв. %: LiF – 43,5; NaF – 38; KCl – 18,5, 

может быть использован в качестве флюса при 

электросварке цветных металлов, теплоносителя и 

теплонакопителя в тепловых аккумуляторах, вы-

явленные параметры начала твердофазных реак-

ций – в неорганическом синтезе.  
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ВЛИЯНИЕ НАНО- И МИКРОЧАСТИЦ ОКСИДА ЖЕЛЕЗА (III) НА ВЯЗКОСТЬ 

ЛАМЕЛЛЯРНЫХ ЖИДКИХ КРИСТАЛЛОВ ЛЕЦИТИНА 

Показано, что введение низких концентраций (0,001-0,1 мас. %) наночастиц окси-

да железа (III) диаметром 10-20 нм приводит к повышению вязкости ламеллярных жид-

ких кристаллов в системах лецитин – вода и лецитин – додекан – вода на 35-60% и 15-20% 

соответственно, в то время как введение микрочастиц размером 1-5 мкм не влияет на 

вязкость образцов. При повышении концентрации наночастиц от 0,001 до 0,1 мас. % 

наблюдалось возрастание вязкости жидких кристаллов. Предполагается, что наноча-

стицы играют роль «мостиков» между бислоями в ламеллярном жидком кристалле. 

Ключевые слова: ламеллярные жидкие кристаллы, лецитин, наночастицы оксида железа, вязкость 
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EFFECT OF NANO- AND MICROPARTICLES OF IRON (III) OXIDE ON VISCOSITY  

OF LAMELLAR LIQUID CRYSTALS OF LECITHIN 

The addition of low concentrations (0.001 – 0.1 wt. %) of iron (III) oxide nanoparticles 

with diameter of 10-20 nm was shown to result in the increase in a viscosity of lamellar liquid 

crystals in the systems of lecithin – water and lecithin – dodecane – water by 35-60% and 15-20%, 

respectively, whereas the addition of 1-5 µm microparticles does not affect the viscosity. An 

increase in a viscosity of the liquid crystals with the growth of the nanoparticles concentration 

from 0.001 to 0.1 wt. % is observed. It is assumed that the nanoparticles act as "bridges" between 

the bilayers of the lamellar liquid crystal. 

Key words: lamellar liquid crystals, lecithin, iron oxide nanoparticles, viscosity 
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ВВЕДЕНИЕ 

Самоорганизующиеся наноструктуры, об-

разованные лецитином и другими фосфолипидами 

– органогели, микроэмульсии и лиотропные жид-

кие кристаллы, могут использоваться в качестве 

носителей для трансдермальной доставки лекар-

ственных веществ, наряду с широко известными 

липосомами.  

Лиотропные жидкие кристаллы лецитина 

существуют в бинарных системах лецитин – по-

лярный растворитель и в тройных системах леци-

тин – вода – масло в области высоких концентра-

ций фосфолипида и средних концентраций воды и 

масла. Среди жидкокристаллических фаз в систе-

мах лецитин – вода и лецитин – вода – масло при 

невысоких температурах преобладает ламелляр-

ная фаза (Lα); повышение температуры, увеличе-

ние числа ненасыщенных углеводородных «хво-

стов» в молекуле лецитина или введение в систе-

му короткоцепочечных алканов способствует по-

явлению обратной гексагональной фазы (HII) [1-3]. 

Жидкие кристаллы обладают высокой вязкостью, 

в десятки и сотни Па·с, что замедляет процесс 

диффузии из них веществ и позволяет создавать 

лекарственные препараты пролонгированного 

действия. Например, в качестве основы для меди-

цинских и косметических средств предлагались 

ламеллярные жидкие кристаллы в системе леци-

тин – вазелиновое масло – вода [4].  

Известно, что введение неорганических 

наночастиц в ламеллярные жидкие кристаллы с 

целью создания гибридного функционального 

наноматериала приводит к изменению как свойств 

введенных частиц (например, оптических), так и 

свойств всего материала [5]. Влияние неорганиче-

ских наночастиц на вязкость ламеллярных жидких 

кристаллов практически не изучено, имеются 

только фрагментарные сведения. Показано, что 

вязкость жидких кристаллов в системе соевый 

фосфолипидный концентрат – вазелиновое масло 

– вода возрастает при введении наночастиц сереб-

ра размером 6-10 нм в чрезвычайно низкой кон-

центрации 3·10-4 мас. % [4]. Введение наночастиц 

H3PW12O40 диаметром примерно 1 нм в концен-

трации 1-4 % об. в ламеллярные жидкие кристал-

лы в системе неионогенное ПАВ Brij 30 – вода 

приводило к снижению вязкости [6]. 

Цель данной работы – сравнить влияние 

неорганических частиц микронного и нанометро-

вого размера на динамическую вязкость лиотроп-

ных жидких кристаллов лецитина. В качестве не-

органических частиц были использованы микро- и 

наночастицы Fe2O3, методика получения которых 

хорошо отработана [7, 8]. Отметим, что наноча-

стицы оксидов железа, в том числе и оксида желе-

за (III), являются перспективными для примене-

ния в медицине в качестве носителей лекарствен-

ных веществ [9]. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Для получения образцов жидких кристал-

лов использовали соевый лецитин «Lipoid S100» 

(содержание лецитина 96,3 мас. %) и «Lipoid PPL 

400» (содержание лецитина 76 мас. %) производ-

ства «Lipoid GmbH» (Германия), а также яичный 

лецитин (содержание лецитина 60 мас. %) «Fluka» 

(Германия). Додекан производства «Компонент-

реактив» (Россия) был квалификации «эталон-

ный» и использовался без дальнейшей очистки. 

Дистиллированная вода была получена по стан-

дартной методике. Для синтеза наночастиц γ-Fe2O3 

использовали FeSO4·7H2O и FeCl3·6H2O квалифи-

кации «ч», «ЛабТех» (Россия) и 25 %-ный водный 

раствор аммиака «осч» «Сигма Тек» (Россия). Для 

получения микрочастиц использовали порошок -

Fe2O3 квалификации «ч» «Компонент-реактив» 

(Россия).  

Наночастицы оксида железа (III) получали 

модифицированным методом соосаждения из 

водных растворов солей железа (II) и (III) в ще-

лочной среде при воздействии ультразвука [7, 8]. 

К водному раствору FeCl2 и FeCl3 с мольным со-

отношением Fe(II)/Fe(III) 1:2 при воздействии 

ультразвука с мощностью 50 Вт (ультразвуковой 

гомогенизатор УЗГ 13 – 0,1/22) приливали водный 

раствор NH4OH (pH≈10÷11). После окончания 

ультразвукового воздействия частицы оксида же-

леза оседали, полученный осадок промывали ди-

стиллированной водой до нейтральных значений 

рН. По данным просвечивающей электронной 

микроскопии, проведенной с помощью микроско-

па JEOL JEM-1011 (Япония) при ускоряющем 

напряжении 80 кВ, размер полученных частиц 

составлял 10-20 нм. Согласно данным рентгено-

фазового анализа и мессбауэровской спектроско-

пии, полученные таким методом частицы являют-

ся частицами -Fe2O3 и проявляют суперпарамаг-

нитные свойства [7]. К влажному осадку добавля-

ли необходимое количество дистиллированной во-

ды и подвергали воздействию ультразвука (50 Вт) в 

течение 20 мин. Содержание Fe2O3 в полученной 

суспензии составляло 3,2 г/л. Суспензию добавля-

ли в образцы жидких кристаллов сразу после уль-

тразвукового перемешивания. 

Для получения суспензии, содержащей 

микрочастицы Fe2O3, порошок оксида железа III 

растирали в ступке, затем просеивали через сито 



Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2016. Т. 59. Вып. 5 43 

 

 

(размер ячейки 160 мкм). Навеску просеянного 

порошка помещали в стакан, добавляли необхо-

димое количество дистиллированной воды и ме-

ханически перемешивали с помощью магнитной 

мешалки IKA RCT basic (Германия) со скоростью 

500 об/мин в течение 15 мин до однородного рас-

пределения частиц в объеме воды. Содержание 

Fe2O3 в полученной суспензии составляло 3,3 г/л. 

Размер основного количества частиц (более 90%) 

по данным оптической микроскопии составлял 1-5 

мкм. Суспензию добавляли в образцы жидких 

кристаллов сразу после перемешивания. 

Для получения образцов жидких кристал-

лов в навеску лецитина добавляли необходимое 

количество воды или водной суспензии микро- 

или наночастиц Fe2O3 и, при необходимости, 

нужное количество додекана. Образец перемеши-

вали при комнатной температуре с помощью 

стеклянной палочки до гомогенного состояния. 

Для достижения равновесия образец выдерживали 

при комнатной температуре в течение суток. Од-

нородность образца и наличие ламеллярной жид-

кокристаллической структуры контролировали 

при помощи поляризационного оптического мик-

роскопа «Axiostar plus» (Zeiss, Германия) с циф-

ровой фотокамерой «Canon».  

Измерение динамической вязкости образцов 

проводили с использованием ротационного виско-

зиметра Rheotest 2 (Германия) при 25,0±0,5 °С с по-

мощью измерительной системы «конус-пластина» 

в диапазоне скоростей сдвига от 5,56 до 540 с-¹. 

Образцы перед каждым измерением выдерживали 

при заданной температуре в течение 30 мин.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

В работе исследовалось влияние низких 

(0,1-0,001 мас. %) концентраций наночастиц окси-

да железа (III) на вязкость ламеллярных жидких 

кристаллов. Такие концентрации недостаточны 

для формирования нанокомпозиционных матери-

алов, где содержание наночастиц в жидкокристал-

лической матрице составляет величины от единиц 

до десятков мас. % [10]. Однако даже незначи-

тельное (сотые и тысячные доли мас. %) содержа-

ние наночастиц может влиять на реологические 

свойства жидких кристаллов. Например, введение 

0,005-0,02 мас. % наночастиц шунгитного углеро-

да в смектическую и хиральную нематическую 

фазу тридецилата холестерола влияет на их вяз-

кость, модуль накопления и модуль потерь [11]. 

Было изучено влияние наночастиц и, для 

сравнения, микрочастиц Fe2O3 на вязкость жидких 

кристаллов в бинарной системе «лецитин – вода». 

Чтобы исключить влияние состава лецитина, ко-

торый не является индивидуальным веществом, 

образцы жидких кристаллов получали на основе 

лецитина, выделенного из различных источников 

и с разным содержанием основного вещества: со-

евого лецитина «Lipoid S100» (96,3 мас. %), сое-

вого лецитина «Lipoid PPL 400» (76 мас. %) и 

яичного лецитина «Fluka» (60 мас. %). Все образ-

цы содержали одинаковое количество воды – 15 % 

масс. Концентрация Fe2O3 в образцах составляла 

0,1 % масс., контрольный образец оксида железа 

не содержал. Согласно результатам оптической 

поляризационной микроскопии, все полученные 

образцы имели ламеллярную жидкокристалличе-

скую структуру.  

На рис. 1 показаны кривые течения для 

трех серий образцов, полученных на основе сое-

вого лецитина «Lipoid S100» (рис. 1a), соевого 

лецитина «Lipoid PPL 400» (рис. 1б) и яичного 

лецитина «Fluka» (рис. 1в). Для того чтобы лучше 

продемонстрировать различие в вязкости образ-

цов, на рис. 1 представлены зависимости значений 

вязкости в натуральных координатах от значений 

скорости сдвига в логарифмических координатах. 

Все исследованные образцы по характеру 

течения являются неньютоновскими псевдопла-

стическими жидкостями – вязкость существенно 

уменьшается с увеличением скорости сдвига. Для 

всех серий образцов наблюдается одинаковая за-

кономерность: при низких скоростях сдвига вяз-

кость жидких кристаллов с наночастицами Fe2O3 

выше, чем вязкость контрольного образца и об-

разца с микрочастицами. Например, при скорости 

сдвига 5,56 с-1 вязкость образца с наночастицами 

возрастала по сравнению с контрольным образ-

цом: для соевого лецитина «Lipoid S100» – на 

38%; для соевого лецитина «Lipoid PPL 400» – на 

60%; для яичного лецитина «Fluka» – на 37%. При 

высоких скоростях сдвига различия в вязкости 

контрольного образца и образцов с нано- и мик-

рочастицами пропадают.  

Влияние концентрации наночастиц Fe2O3 на 

вязкость жидких кристаллов в системе лецитин – 

вода было исследовано на примере образцов на 

основе яичного лецитина «Fluka». Концентрация 

Fe2O3 в образцах изменялась от 0,001 до 0,1 мас. %; 

при более высокой концентрации происходила 

агрегация наночастиц и выпадение осадка твердой 

фазы. При низких скоростях сдвига наблюдается 

повышение вязкости с ростом концентрации на-

ночастиц в образце, в то время как при высоких 

скоростях сдвига разница в вязкости образцов бы-

ла незначительной. На рис. 2 представлена зави-

симость вязкости жидких кристаллов от концен-

трации наночастиц оксида железа (III) при низкой 

и высокой скорости сдвига. 
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Рис. 1. Зависимость динамической вязкости (η) от скорости 

сдвига (γ’) для образцов жидких кристаллов на основе:  

a ‒ соевого лецитина «Lipoid S100»; б ‒ соевого лецитина 

«Lipoid PPL 400»; в ‒ яичного лецитина «Fluka». Образцы 

содержат: 1 - наночастицы Fe2O3; 2 - микрочастицы Fe2O3;  

3 - контроль (не содержит Fe2O3) 

Fig. 1. Dynamic viscosity (η) versus shear rate (γ’) for the 

samples of liquid crystals on the bases of: a ‒ soybean lecithin 

«Lipoid S100»; б ‒ soybean lecithin «Lipoid PPL 400»; в ‒ egg 

lecithin «Fluka». The samples contain: 1 - Fe2O3 nanoparticles;  

2 - Fe2O3 microparticles; 3 – control sample (no Fe2O3) 

 

Отметим, что даже при концентрации на-

ночастиц 0,001 мас. % наблюдалось заметное по-

вышение вязкости по сравнению с контрольным 

образцом. При дальнейшем повышении концен-

трации наночастиц в 10 и в 100 раз рост вязкости 

замедлялся. Этот эффект можно объяснить агре-

гацией части введенных наночастиц при увеличе-

нии их концентрации в образце. Таким образом, 

для повышения вязкости жидкого кристалла до-

статочно присутствия наночастиц в чрезвычайно 

низких концентрациях – порядка 10-3 мас. %. Этот 

результат согласуется с описанным ранее повы-

шением вязкости ламеллярных жидких кристаллов 

в системе соевый фосфолипидный концентрат – 

вазелиновое масло – вода при введении наночастиц 

серебра в концентрации примерно 3·10-4 мас. % [4]. 

 

 
Рис. 2. Влияние концентрации наночастиц Fe2O3 на вязкость 

жидких кристаллов в системе яичный лецитин «Fluka» – вода 

при скоростях сдвига: 1 - 5,56 с-1; 2- 180 с-1 

Fig. 2. Effect of concentration of Fe2O3 nanoparticles on viscosity 

of liquid crystals in the system egg lecithin «Fluka» - water at 

shear rate: 1 – 5.56 s-1; 2- 180 s-1 

 

Было изучено влияние нано- и микроча-

стиц Fe2O3 на вязкость жидких кристаллов в трой-

ной системе лецитин – додекан – вода. В качестве 

источника лецитина использовался яичный леци-

тин «Fluka». Образцы содержали 85 мас. % фос-

фолипидов (что соответствует 51 мас. % лецити-

на), 7,5 мас. % додекана и 7,5 мас. % воды. Кон-

центрация Fe2O3 в виде микро- и наночастиц в со-

ответствующих образцах была 0,05 % масс.; при 

более высокой концентрации наблюдалась агрега-

ция частиц и выпадение осадка твердой фазы. Со-

гласно данным поляризационной оптической 

микроскопии, изученные образцы имели ламел-

лярную жидкокристаллическую структуру. Кри-

вые течения образцов представлены на рис. 3. 

Полученные результаты аналогичны пока-

занным ранее для бинарной системы лецитин – 

вода: при низких скоростях сдвига вязкость жид-

ких кристаллов с наночастицами выше, чем вяз-

кость контрольного образца и образца с микроча-

стицами. В исследованной тройной системе наб-

людается менее выраженное, по сравнению с би-

нарной системой, влияние наночастиц на вязкость 

жидких кристаллов. Например, в тройной системе 

при скорости сдвига 10 с-1 вязкость образца, со-

держащего наночастицы в концентрации 0,05 мас. 

%, выросла на 15% по сравнению с контрольным 

образцом; при такой же скорости сдвига в бинар-

ной системе с концентрацией наночастиц Fe2O3 

0,01 мас. % вязкость увеличилась на 43%. 
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Рис. 3. Зависимость динамической вязкости (η) от скорости 

сдвига (γ’) для образцов жидких кристаллов в системе яич-

ный лецитин «Fluka» – додекан - вода. Образцы содержат:  

1 - наночастицы Fe2O3; 2 - микрочастицы Fe2O3; 3 - контроль 

(не содержит Fe2O3). 

Fig. 3. Dynamic viscosity (η) versus shear rate (γ’) for the 

samples of liquid crystals in the system egg lecithin «Fluka» - 

dodecane – water. The samples contain: 1 - Fe2O3 nanoparticles;  

2 - Fe2O3 microparticles; 3 – control sample (no Fe2O3) 
 

Влияние наночастиц на вязкость ламел-

лярных жидких кристаллов можно объяснить сле-

дующим образом. Толщина липидного бислоя в 

ламеллярном жидком кристалле в системе лецитин 

– вода составляет примерно 3,5 нм, толщина по-

лярной прослойки (вода и полярные «головы» мо-

лекул лецитина) между бислоями – от 1,5 до 3,5 нм 

[12]. Размер введенных наночастиц (10-20 нм) в 

несколько раз больше, чем расстояние между сло-

ями ПАВ в структуре жидкого кристалла лецити-

на. Наночастицы, окруженные адсорбированными 

на них в виде бислоя молекулами лецитина, будут 

находиться между несколькими бислоями жидко-

го кристалла, играя роль «мостиков», укрепляю-

щих пространственную структуру (рис. 4).  

 

 
Рис. 4. Схема встраивания наночастиц в структуру ламелляр-

ного жидкого кристалла. 1 – наночастица; 2 – липидный 

бислой; 3 – вода и полярные «головы» молекул лецитина 

Fig. 4. Scheme of embedding of nanoparticles in the structure of 

lamellar liquid crystal. 1- nanoparticle; 2 – lipid bilayer; 3 – water 

and polar «heads» of lecithin molecules 
 

Такая схема (рис. 4) позволяет объяснить 

наблюдаемое повышение вязкости образцов ла-

меллярных жидких кристаллов лецитина при вве-

дении ничтожно малых (сотые и тысячные доли 

мас. %) количеств неорганических наночастиц. 

Если размер наночастиц сопоставим с расстояни-

ем между бислоями ПАВ или в несколько раз пре-

вышает это расстояние, можно ожидать повыше-

ния вязкости ламеллярных жидких кристаллов. 

Вязкость будет повышаться тем сильнее, чем 

меньше размер частиц и, соответственно, больше 

их количество (при одинаковой массовой концен-

трации вещества). Например, вязкость ламелляр-

ных жидких кристаллов в системе соевый фосфо-

липидный концентрат – вазелиновое масло – вода 

при введении 3·10-4 мас. % наночастиц серебра 

размером 6-10 нм при низких скоростях сдвига 

возрастала в 2 раза [4], а в исследованной системе 

лецитин – додекан – вода при введении 5·10-3 мас. % 

наночастиц Fe2O3 размером 10-20 нм наблюдался 

рост вязкости всего на 15-20%. Если размер нано-

частиц существенно меньше, чем расстояние 

между бислоями ПАВ, то они не смогут формиро-

вать «мостики» между несколькими бислоями и 

повышать вязкость ламеллярных жидких кристал-

лов, как это описано для системы Brij 30 – вода с 

наночастицами H3PW12O40 диаметром 1 нм при 

расстоянии между бислоями порядка 10 нм [6].  

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Исследовано влияние низких концентра-

ций (0,001-0,1 мас. %) наночастиц оксида железа 

(III) диаметром 10-20 нм и микрочастиц диамет-

ром 1-5 мкм на вязкость ламеллярных жидких 

кристаллов лецитина. В бинарной системе леци-

тин – вода при низких скоростях сдвига вязкость 

жидких кристаллов, содержащих 0,1 мас. % нано-

частиц Fe2O3, была на 35-60% выше, чем вязкость 

контрольного образца и образца с микрочастица-

ми. Этот результат воспроизводится для жидких 

кристаллов на основе лецитина, полученного из 

различных источников (соевого и яичного) и с 

разным содержанием основного вещества (от 60 

до 96,3 мас. %). В диапазоне концентраций от 

0,001 до 0,1 мас. % наблюдалось возрастание вяз-

кости образцов при повышении концентрации на-

ночастиц. Аналогичные результаты получены для 

тройной системы лецитин – додекан – вода: при 

низких скоростях сдвига вязкость жидких кри-

сталлов, содержащих 0,05 мас. % наночастиц, бы-

ла на 15-20 % выше, чем вязкость контрольного 

образца и образца с микрочастицами. 

В качестве объяснения можно предполо-

жить, что наночастицы, покрытые за счет адсорб-

ции бислоем молекул лецитина, встраиваются в 

пространственную структуру жидких кристаллов, 

играя роль «мостиков» между бислоями. Полу-

ченные результаты помогут лучше понять зако-
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номерности влияния наночастиц на свойства ла-

меллярных жидких кристаллов, в том числе на их 

вязкость. Это поможет в создании новых нано-

структурных органо-неорганических гибридных 

материалов на основе самоорганизующихся си-

стем, образованных поверхностно-активными ве-

ществами.  
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ПОЛУЧЕНИЕ ВОЛОКОН ОКСИДА АЛЮМИНИЯ БИОТЕМПЛАТНЫМ МЕТОДОМ  

ПРИ КОНТРОЛИРУЕМОМ ГИДРОЛИЗЕ СОЛЕВОГО ПРЕКУРСОРА 

Получены волокна оксида алюминия путем пропитки биотемплата – целлюлозы 

– растворами прекурсоров, в которых варьируется гидролизное соотношение [OH-]/[Al3+] 

и содержатся различные гидролитические формы алюминия. Биотемплаты и волокна 

оксида алюминия изучены методами рентгенофазового и термического анализа, ИК-

спектроскопии, электрофоретического рассеяния света, порометрии и сканирующей 

электронной микроскопии. Насыщение биотемплата гидроксокомплексами не изменяет 

его кристаллической структуры. Контролируемый гидролиз позволяет регулировать 

размер, удельную поверхность и суммарный объем пор получаемых керамических воло-

кон. 

Ключевые слова: гидроксокомплексы алюминия, биотемплантный синтез, волокна оксида 

алюминия 

 

 



  

48 Izv. Vyssh. Uchebn. Zaved. Khim. Khim. Tekhnol. 2016. V. 59. N 5  

 

 

M.F. Butman, N.E. Kochkina, A.E. Mikhaiylova, N.L. Ovchinnikov, A.V. Knotko 

Mikhail F. Butman, Anastasiya E. Mikhaiylova, Nikolaiy L. Ovchinnikov ( ) 

Depatrment of Ceramics and Nanomaterials, Ivanovo State University of Chemistry and Technology, 

Sheremetevskiy ave., 7, Ivanovo, 153000, Russia 

E-mail: butman@isuct.ru, ovchinnikovnl_1972@mail.ru ( ) 

Nataliya E. Kochkina ( ) 

Laboratory of Chemistry of Carbohydrate Coordination Compounds and Supermolecular Systems, 

G. A. Krestov Institute of Solution Chemistry of Russian Academy of Sciences, Akademicheskaya str., 1,  

Ivanovo, 153045, Russia 

E-mail: nek@isc-ras.ru ( ) 

Alexander V. Knotko 

Depatrment of Inorganic Chemistry, Lomonosov Moscow State University, Leninskie gory, 1, Moscow, 

119991, Russia  

E-mail: knotko@inorg.chem.msu.ru 

BIOTEMPLATED SYNTHESIS OF ALUMINA FIBRES BY CONTROLLED HYDROLYSIS  

OF SALT PRECURSOR 

Alumina fibres were obrained by impregnation of the cellulose biotemplate with precursor 

solutions in which the hydrolysis ratio [OH-]/[Al3+] is varied and in which different aluminium 

oligo- and polycations content. The biotemplates and alumina fibres were studied by X-ray, 

TG/DSC, electrophoretic light scattering, SEM, and N2 adsorption/desorption. It was shown that 

the infiltration with the precursor did not affect the cellulose structure. The possibility to vary the 

surface area, pore size and pore volume of the ceramic fibres by controlled hydrolysis of 

aluminum was demonstrated. 
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В настоящее время волокна Al2O3 находят 

все более широкое применение при создании ком-

позитов и материалов с улучшенными сорбцион-

ными и каталитическими свойствами, коррозион-

ной и износостойкостью [1, 2]. Одним из эффек-

тивных методов получения дискретных волокон с 

развитой системой пор и высокой удельной по-

верхностью является «биокопирование» различ-

ных природных волокнистых материалов, в част-

ности, целлюлозы [3-6]. Биотемплатный способ 

формирования керамических волокон предполага-

ет насыщение капиллярно-пористой структуры 

целлюлозы раствором или золем прекурсора и 

дальнейшее ее удаление путем термической обра-

ботки. При этом структура и свойства получаемо-

го волокнистого Al2O3 во многом определяются, с 

одной стороны, состоянием и составом прекур-

сорной системы, с другой стороны, особенностя-

ми ее взаимодействия с природной матрицей [3].  

При растворении солей алюминия в воде 

протекают гидролитические процессы, приводя-

щие к образованию ряда гидратированных форм 

(гидроксокомплексов) алюминия с различными 

зарядами и размерами [7-9]. Состав гидроксоком-

плексов можно контролировать путем изменения 

соотношения OH-групп и катионов алюминия с 

помощью щелочного реагента [9]. В работе [10] 

показано, что применение контролируемого гид-

ролиза соли (втор-бутоксида) алюминия на стадии 

получения прекурсора является эффективным 

приемом в ходе синтеза мезопористого Al2O3, 

позволяющим задавать его текстурные характери-

стики без использования темплата или какого-

либо формирующего структуру агента. В случае 

темплатного синтеза существенное влияние на 

текстуру керамических волокон оказывает коли-

чество алюминия, удерживаемого целлюлозным 

материалом [11].  

С учетом вышеизложенного, целью насто-

ящей работы являлась оценка влияния контроли-

руемого гидролиза хлорида алюминия (AlCl3) как 

наиболее доступного и широко используемого в 

промышленности реагента, на степень насыщения 

целлюлозной матрицы раствором прекурсора и 

текстурные свойства получаемых волокон Al2O3. 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В качестве биотемплата для получения воло-

кон Al2O3 использовали древесную целлюлозу в виде 

листового материала (удельная масса – 630 г/м2, 

зольность – 0,1%, средний диаметр пор – 5,2 нм). 

Растворы прекурсоров готовили [12] при комнат-

ной температуре и рН = 4,3-4,5 путем гидролиза 

0,2 М раствора AlCl3·6H2O («Fluka») 0,2 М рас-

твором NaOH («Sigma-Aldrich») при гидролизном 

соотношении h (h=[ОН-1]/[Аl3+]): 0; 0,5; 1; 1,5; 2. 

Растворы условно обозначены соответственно P-

h0, P-h0,5, P-h1, P-h1,5, P-h2. Далее растворы под-

вергались старению в течение 24 ч при 50 °C.  

Пропитку образцов биотемплата (размер 

8×2 см) растворами прекурсоров осуществляли 

путем иммерсионного смачивания в течение 0,25-

60 мин. Пропитанные разными прекурсорами 

биотемплаты обозначены соответственно как БТ-

h0, БТ-h0,5, БТ-h1, БТ-h1,5, БТ-h2. По истечении 

времени пропитки образцы вынимали из раствора 

прекурсора, подвергали центрифугированию c 

окружной скоростью 1500 м/мин, затем высуши-

вали в сушильном шкафу при температуре 95 °C 

до постоянной массы. Степень заполнения капил-

лярно-пористой структуры оценивали методом 

сухого привеса [13] по изменению массы образцов 

(±0,001 г) после пропитки, отжима и сушки.  

Высушенные образцы волокнистых мате-

риалов подвергали термообработке в лаборатор-

ной электропечи при температуре 1200 °C. Терми-

ческие превращения пропитанных образцов био-

темплата оценивали на приборе синхронного тер-

мического анализа STA 449 F3 Jupiter (Netzsch, 

Германия) на воздухе и в среде аргона при скоро-

сти нагрева 10 °С/мин. Дзета-потенциал образцов 

методом электрофоретического рассеяния света 

изучали на анализаторе Zetasizer Nano ZS  

(Malvern, Великобритания) при температуре 25 °С. 

ИК спектры НПВО целлюлозы измеряли при ком-

натной температуре на ИК-Фурье-спектрофото-

метре Avatar 360 ESP в диапазоне волновых чисел 

400-4000 см–1 с разрешением 2 см-1 и усреднением 

64 сканирования. Микроскопическое исследова-

ние поверхности полученных волокон Al2O3 про-

водили на сканирующем электронном микроскопе 

Zeiss SUPRA 50 VP (ZEISS, Германия). Рентгено-

фазовый анализ выполняли на рентгеновском ди-

фрактометре Bruker D8 Advance (Bruker-AXS, 

Германия). Порометрию волокон Al2O3 проводили 

на анализаторе удельной поверхности и размера 

пор NOVA Series 1200 («Quantachrome», США).  

На рис. 1 приведены зависимости, иллю-

стрирующие изменение привеса целлюлозного 

темплата с течением времени пропитки исследо-

ванными растворами прекурсоров керамического 

волокна. Прежде всего, необходимо отметить до-

вольно высокую скорость пропитки, которая 

практически не зависит от h: для всех растворов 

прекурсоров насыщение наступает по истечении  

1 мин смачивания. В то же время представленные 

данные свидетельствуют, что увеличение массы 

биотемплата после пропитки зависит от величины 

h. Наименьший привес после иммерсионного сма-

чивания демонстрирует образец, обработанный 

раствором Р-h0. С увеличением h от 0 до 1 наблю-

дается рост привеса до максимального значения. 

Однако, дальнейшее повышение h приводит к 

снижению привеса.  
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Рис. 1. Привес целлюлозного темплата после иммерсионного 

смачивания растворами-прекурсоров с h (h=[ОН-1]/[Аl3+]) 

равным 0 (1), 0,5 (2), 1 (3), 1,5 (4), 2 (5) 

Fig. 1. Overweight of the cellulose template impregnated with 

precursor solutions obtained at hydrolysis ratio [OH-]/[Al3+]  

of 0 (1), 0.5 (2), 1 (3), 1.5 (4), 2 (5) 

 

Для объяснения наблюдаемой разницы 

следует проанализировать состав гидролитиче-

ских комплексов в пропиточных растворах, а так-

же особенности строения целлюлозного материа-

ла и его взаимодействия с изучаемыми неоргани-

ческими системами. 

Как известно, продуктами гидролиза алю-

миния в исследованных условиях являются раз-

личные мономерные формы типа [Al(H2O)6)3+, ди-

мерные [Аl2(ОН)2(Н2О)8]4+ и другие [7, 8] олиго-

мерные формы, а также полиядерные комплексы 

[А113О4(ОН)24(Н2О)12]7+ [9, 14]. Ранее методом 27Аl 

ЯМР показано, что с увеличением h концентрация 

мономеров в растворах гидроксокомплексов мо-

нотонно убывает, количество олигомеров дости-

гает максимума при h=1, содержание полимерных 

форм увеличивается, начиная с h=1 [9]. Таким об-

разом, можно предположить, что именно олиго-

мерные комплексы алюминия играют ключевую 

роль в процессе насыщения биотемплата.  
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Существует мнение, что механизмами удер-

жания соединений алюминия волокнами целлю-

лозы в изученных условиях являются фильтраци-

онный эффект, связанный с проникновением рас-

твора соли во внутреннюю капиллярно-пористую 

структуру целлюлозного волокна, а также адсорб-

ция, как обменная с ионами водорода кислотных 

функциональных групп целлюлозы, так и специ-

фическая, обусловленная способностью ОН-групп 

полисахарида внедряться во внутреннюю коорди-

национную сферу гидроксокомплексов алюминия 

[15, 16]. Очевидно, что в случае протекания ад-

сорбционных явлений в рассматриваемой системе 

на одном сорбционном центре удержится большее 

количество алюминия, когда он поглощается из 

раствора в виде олигомерных и полимерных ком-

плексов, а не мономеров. Вместе с тем, для поли-

ядерных комплексов, доминирующих в растворе 

прекурсора при h=1,5 ‒ 2, можно предполагать сте-

рические затруднения при заполнении микропор и 

капилляров целлюлозного волокна. Вполне веро-

ятно, что полигидроксокомплексы, сорбируясь в 

первую очередь у краев пор, препятствуют даль-

нейшему проникновению прекурсора к внутрен-

ней поверхности биотемплата. Для доказательства 

этого предположения нами был получен раствор, 

содержащий поликатионы [Al30O8(OH)56(H2O)24]18+ 

[12]. В результате пропитки данным прекурсором 

целлюлозного темплата установлено, что привес 

последнего оказался наименьшим из всех исследо-

ванных образцов и составил 0,55 % после 10 мин 

иммерсионного смачивания.  

Для оценки характера взаимодействий в 

системе “целлюлоза – прекурсор керамического 

волокна” был выполнен ИК-спектроскопический 

анализ изученных образцов. Все полученные 

спектры имели одинаковый набор характерных 

для целлюлозы полос поглощения, интегральная 

интенсивность которых при переходе от исходно-

го биотемплата к пропитанным образцам сохраня-

лась. Это говорит о неизменности степени кри-

сталличности целлюлозы после пропитки, а также 

отсутствии ранее упомянутых вероятных взаимо-

действий между биотемплатом и прекурсором. 

По-видимому, в рассматриваемом случае имеет 

место физическая адсорбция, обусловленная элек-

тростатическими силами, а не хемосорбция.  

В дополнение к результатам ИК спектро-

скопии были выполнены рентгенофазовые иссле-

дования кристаллической структуры биотемпла-

тов. Установлено, что обработка целлюлозы 

растворами прекурсоров не влияла на общий вид 

картины дифракции. Положения основных ре-

флексов 200 и 004, характеризующих соответ-

ственно поперечную и продольную организацию 

кристаллитов целлюлозы (относительно оси воло-

кон), при углах дифракции 2θ = 22,5 и 34,7 по-

сле пропитки сохранялась. Таким образом, ре-

зультаты РФА подтверждают данные ИК-спектро-

скопии об отсутствии влияния исследованных в 

работе прекурсорных систем на кристаллическую 

структуру целлюлозы.  

Факт удержания соединений алюминия на 

целлюлозном волокне может быть подтвержден 

путем измерения ζ-потенциала биотемплата до и 

после процесса пропитки. Значения ζ-потенциала 

составили -5,0; 2,2; 2,5; 2,3; 2,3 и 2,6 мВ для исход-

ного биотемплата, БТ-h0, БТ-h0,5, БТ-h1, БТ-h1,5 и 

БТ-h2 соответственно. Таким образом, после на-

сыщения растворами прекурсоров целлюлоза, из-

начально заряженная отрицательно, приобретает 

положительный заряд как результат адсорбции 

катионов алюминия.  

На рис. 2 представлены результаты  

ТГ/ДТГ/ДСК анализа изученных систем в среде 

аргона и на воздухе. На всех ДСК-термограммах, 

полученных в воздушной среде, присутствует ши-

рокий эндотермический пик в диапазоне темпера-

тур 70-250 °С, который значительно отличается 

для БТ-h0 и БТ-h1. Наличие такого пика связыва-

ют с разрушением очень развитой системы внут-

ри- и межмолекулярных водородных связей, су-

ществующей в надмолекулярной структуре поли-

сахаридов [17]. Меньшая площадь этого пика для 

БТ-h1 свидетельствует о сниженном количестве 

таких связей в этом образце в сравнении с образ-

цом БТ-h0. 

Основной этап термодеструкции целлюло-

зы, а именно разрушение гликозидных связей в ее 

макромолекулах, протекает в диапазоне темпера-

тур 270-310 °С. При прокаливании в азоте темпе-

ратура максимальной скорости деструкции образ-

цов (Тmax), сдвигается в сторону меньших значе-

ний в при переходе от БТ-h0 к БТ-h1. Полученные 

результаты вполне закономерны, поскольку из-

вестно, что хлориды металлов, подверженные 

гидролизу с выделением свободной кислоты, спо-

собны катализировать разрушение гликозидных 

связей в макромолекулах полисахаридов [18]. 

При отжиге образцов на воздухе процессы 

термодеструкции и окисления целлюлозы, проте-

кающие в диапазоне температур 270-350 °С, прак-

тически накладываются друг на друга. Экзотер-

мический эффект, наблюдаемый на ДСК и ДТГ-

термограммах выше 400 °С, обусловлен окисле-

нием углеродистого остатка [19]. Образец БТ-h1 в 

процессе отжига демонстрирует повышенные зна-

чения Тmax. Кроме того, для данной системы ха-

рактерно наличие дополнительного экзотермиче-

ского пика с максимумом при температурах 384-



Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2016. Т. 59. Вып. 5 51 

 

 

386 °С, который, как правило, связывают с окис-

лительной деструкцией низкомолекулярных про-

дуктов горения целлюлозы [20]. В целом полу-

ченные результаты свидетельствуют, что варьиро-

вание состава растворов гидрокосокомплексов 

алюминия, используемых для пропитки целлю-

лозного волокна, находит отражение и в данных 

термического анализа насыщенных биотемплатов. 

На рис. 3 представлены рентгенограммы 

образцов керамических волокон, полученных в ре-

зультате прокаливания биотемплатов при 1200 °С. 

Сопоставление данных указывает на наличие 

определенно выраженных тенденций. Повышение 

величины h пропиточного раствора сопровожда-

ется изменением состава полиморфной смеси 

Al2O3 от преимущественно α-формы (БТ-h0) к 

смеси α и переходных модификаций: γ, δ, κ, β (БТ-

h1 и БТ-h2). Тот факт, что формирование α-Al2O3 

при температуре 1200°С запаздывает в случае БТ-

h1 и БТ-h2, связан с более медленным разложени-

ем целлюлозного биотемплата в соответствии с 

вышеизложенными результатами. Хорошо из-

вестно, что углеродистый материал биотемплата 

осложняет нуклеацию и рост Al2O3, а формирова-

ние α-Al2O3 окончательно завершается только по-

сле полного удаления углерода из рассматривае-

мой композиционной системы [3, 21]. 

Экспериментальные данные исследования 

керамических волокон методом низкотемператур-

ной адсорбции-десорбции азота представлены на 

рис. 4 и в таблице. Очевидно, что значения пара-

метров, характеризующих пористость волокни-

стого Al2O3, коррелируют с результатами по при-

весу биотемплата (рис. 1). Наименьшие диаметры 

пор (Dp), их суммарный объем (Vp) и удельную 

площадь поверхности (SBET) демонстрируют об-

разцы, полученные с помощью раствора Р-h1. 
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Рис. 2. ТГ/ДТГ/ДСК термограммы образцов целлюлозы после пропитки растворами-прекурсоров с h (h=[ОН-1]/[Аl3+]) равным 0 

(a, в), 1 (б, г). Исследования в атмосфере азота (a, б) и на воздухе (в, г) 

Fig. 2. TG-DSC analysis of the cellulose samples impregnated with precursor solutions obtained at hydrolysis ratio [OH-]/[Al3+] of 0 (a, 

в), 1 (б, г) under nitrogen (а, б) and air (в, г) 
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Рис. 3. Рентгенограммы волокон Al2O3, полученных обжигом 

при температуре 1200 °С из образцов целлюлозы после про-

питки растворами-прекурсоров с h (h=[ОН-1]/[Аl3+]) равным  

0 (1); 1 (2); 2 (3) 

Fig. 3. XRD patterns of the Al2O3 fibers formed at the 

temperatures of 1200 °С using cellulose template impregnated 

with precursor solutions obtained at hydrolysis ratio [OH-]/[Al3+] 

of 0 (1); 1 (2); 2 (3) 
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Рис. 4. Распределение пор по размерам в волокнах Al2O3, 

полученных обжигом при температуре 1200 °С из образцов 

целлюлозы после пропитки растворами-прекурсоров с h 

(h=[ОН-1]/[Аl3+]) равным 0 (1); 0,5 (2); 1 (3); 1,5 (4); 2 (5) 

Fig. 4. Pore size distribution of the Al2O3 fibers formed at the 

temperatures of 1200 °С using cellulose template impregnated 

with precursor solutions obtained at hydrolysis ratio [OH-]/[Al3+] 

of 0 (1), 0.5 (2); 1 (3); 1.5 (4); 2 (5) 

 

 

Изображение СЭМ волокнистого Al2O3 

приведено на рис. 5. Как видно, керамические во-

локна состоят из агрегированных частиц Al2O3 и 

имеют губчатую текстуру. Анализ фото всех ис-

следованных образцов показал, что наименьшими 

поперечными размерами обладали волокна, полу-

ченные из биотемплата БТ-h1, что согласуется с 

вышеизложенными результатами. 
 

Таблица 

Данные порометрии волокнистых образцов Al2O3 

Table. Textural data of Al2O3 fiber samples 

Тип целлюлозно-

го биотемплата 
SBET, м2/г Vp, см3/г Dp, нм 

БТ-h0 

БТ-h0,5 

БТ-h1 

БТ-h1,5 

БТ-h2 

69,4 

7,39 

0,6 

9 

15 

0,504 

0,082 

0,002 

0,014 

0,052 

15,9 

3,2 

3,15 

4,06 

15,4 

 

 
Рис. 5. СЭМ изображение волокон Al2O3, полученных обжигом 

при температуре 1200 °С из образца целлюлозы после пропит-

ки раствором-прекурсора с h (h=[ОН-1]/[Аl3+]) равным 1 

Fig. 5. SEM image of the Al2O3 fibers formed at the temperature 

of 1200°С using cellulose template impregnated with precursor 

solutions obtained at hydrolysis ratio [OH-]/[Al3+] equals to 1 

ВЫВОДЫ 

Контролируемый гидролиз AlCl3, приво-

дящий к изменению состава гидроксокомплексов 

алюминия, позволяет регулировать степень насы-

щения целлюлозного темплата и, как следствие, 

размер, пористость и удельную поверхность по-

лучаемых волокон Al2O3. 

Работа выполнена при финансовой под-

держке РФФИ (проект № 16-03-01016_а). Экспе-

риментальные исследования выполнены с исполь-

зованием оборудования центров коллективного 

пользования ИГХТУ и "Верхневолжский региональ-

ный центр физико-химических исследований". 
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Для интенсификации процесса гидратации 

портландцемента и повышения прочности це-

ментного камня используют различные добавки, в 

том числе введение электролитов [1, 2]. Из числа 

водорастворимых солей кальция к ним относится 

полисульфид, используемый для повышения 

прочности бетона [3-5]. 

Рекомендуемая добавка на основе поли-

сульфида кальция, в сущности, является ком-

плексной. Она представлена эквимолекулярной 

смесью в растворе полисульфида и тиосульфата 

кальция [6, 7]. Известково-серный затворитель 

(ИСЗ) образуется путем гидротермальной обра-

ботки элементной серы и гидроксида кальция. 

Ограниченность информации не позволяет в пол-

ной мире судить о механизме эффективности до-

бавки в технологии портландцементных бетонов и 

растворов. 

Целью исследования является установле-

ние особенности взаимодействия клинкерных ми-

нералов с известково-серным затворителем. 

Важной особенностью известково-серного 

затворителя, содержащего ионы Sn
2- и S2O3

2-, явля-

ется его способность восстанавливать металлы, 

переводя их в состояние с низшей степенью окис-

ления и, тем самым, вызывать деструкцию кри-

сталлических решеток минералов [8, 9]. Облегчая 

растворение минералов, полисульфид кальция 

CaSn, составляющий основу препарата ИСЗ, непо-

средственно не вступает в реакцию с ними, но под 

действием гидратационных процессов подвержен 

химическому превращению в тиосульфат СаS2O3. 

Стабилизация рН жидкой фазы на более низком 

уровне воздействует на гидратацию цемента, на 

состав и механизм формирования структуры це-

ментного камня. 

Вследствие низкой степени гидролиза по-

лисульфида CaSn величина рН известково-серного 

отвара, полученного при растворении порошковой 

серы в гидроксиде кальция при исчерпании по-

следнего в реакции, находится на уровне 9,7-10,5. 

Редокс-потенциал такого раствора находится на 

уровне -600 мВ по водородной шкале, т.е. весьма 

значителен. При этом величина рН ИСЗ обуслов-

лена низкой степенью гидролиза полисульфида 

CaSn, а величина редокс-потенциала – наличием в 

ИСЗ полисульфид- и тиосульфат-ионов. Посколь-

ку по ходу процесса тиосульфат активно взаимо-

действует с гидратирующимся алюминатом каль-

ция, его концентрация в жидкой фазе стабилизи-

руется на низком уровне. Конверсия полисульфи-

да включает последовательность чередующихся 

циклов продуцирования его, при этом в каждом 

последующем цикле на более низком уровне его 

содержания в системе. Таких циклов конверсии 

насыщенного полисульфидом раствора до его 

следовых концентраций может быть 12-14. По-

этому при гидратации Eh-потенциал обусловлен 

преимущественно полисульфид-ионом. 

Портландцемент представляет собой слож-

ную многофазную систему. Основными фазами 

его являются силикаты (алит – 3СаО·SiO2, белит – 

2СаО·SiO2)  и алюминаты (3СаО·Al 2O3 , 

4СаО·Al2O3·Fe2O3) кальция. В данной работе ис-

следованы индивидуальные клинкерные минера-

лы: алит, белит и алюмоферрит. Минералы полу-

чены с Подольского опытного завода. Их удель-

ная поверхность составила около 3000 см2/г. 

Известково-серный затворитель получали 

взаимодействием элементной серы с нагретой до 

95 °С суспензии Ca(OH)2. Растворение элемент-

ной серы проводили до полного ее исчерпания в 

растворе. Содержание серы в ИСЗ составило 0,4-

0,7 г/л. Водотвердое соотношение исследованных 

суспензий клинкерных минералов составляло 0,6. 

Измерение редокс-потенциала Eh и водо-

родного показателя рН осуществляли посред-

ством, соответственно, платинового и стеклянного 

электродов, хлоридсеребряного электрода сравне-

ния и иономера ЭВ-74. Концентрации кремния и 

алюминия в пробах определяли прямым фотоко-

лориметрическим методом по ГОСТ 5382-91. 

Опыты проводили в активном гидродина-

мическом режиме на границе твердой и жидкой 

фазы, обеспечиваемом при повышенном отноше-

нии Ж:Т механическим перемешиванием пропел-

лерной мешалкой (200 об/мин). Это позволяло 

поддерживать минеральную фракцию во взве-

шенном состоянии в виде однородной суспензии. 

Результаты опытов приведены на рис. 1-5. 

При гидратации исследованных минералов 

наблюдается заметное снижение уровня рН в опы-

тах с ИСЗ, по сравнению с водой несмотря на ма-

лые концентрации в затворителе полисульфида 

CaSn (рис. 1). 

Во всех случаях Eh-потенциал (рис. 2), из-

меряемый в момент начала перемешивания, нахо-

дится в области максимальных отрицательных 

значений практически на уровне, соответствую-

щем потенциалу исходного ИСЗ. С развитием 

гидратации и по мере исчерпания в жидкой фазе 

полисульфида CaSn потенциал вырастает до уров-

ня, характерного для системы «минерал – вода». 

Для рН и Еh как в опытах с водой, так и с 

ИСЗ, за очередным пиком роста значения непре-

менно следует спад. Такой характер поведения 

системы дает основание считать процесс с кине-

тической точки зрения протекающим в режиме 

автоколебания диффузионного сопротивления в 

гелевой оболочке с обратной связью по осмотиче-
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скому давлению, возникающему вследствие нара-

стания у реакционной поверхности во внутренней 

зоне концентрации гидроксида Са(ОН)2 и других 

продуктов протолиза.  
 

 
Рис. 1. Кривые стабилизации рН с течением гидратации ком-

понентов портландцемента в зависимости от концентрации 

серы в затворителе: 1 – алит в воде; 2 – алит в ИСО (CSобщ = 

0,7 г/л); 3 – белит в воде; 4 – белит в ИСО (CSобщ = 0,4 г/л);  

5 – алюмоферрит в воде; 6 – алюмоферрит в ИСО  

(CSобщ = 0,7 г/л) 

Fig. 1. Curves of pH stabilization at Portland cement components 

at hydration depending on the concentration of sulfur in a 

mixture: 1 - alit in water; 2 - alit in ISO (CSobsch = 0.7 g/l); 3 - belit 

in water; 4 - belit in ISO (CSobsch = 0.4 g/l); 5 - alumina ferrite in 

water; 6 - alumina ferrite in ISO (CSobsch = 0.7 g/l) 

 

 
Рис. 2. Изменение редокс-потенциала Еh при гидратации ми-

нералов портландцемента с различной концентрацией серы в 

затворителе: 1 – алит в воде; 2 – алит в ИСЗ (CSобщ = 0,7 г/л); 

3 – белит в воде; 4 – белит в ИСЗ (CSобщ = 0,4 г/л); 5 – алюмо-

феррит в воде; 6 – алюмоферрит в ИСЗ (CSобщ = 0,7 г/л) 

Fig. 2. Change in redox-potential, Eh,  at hydration of minerals of 

Portland cement with various concentrations of sulfur in a tem-

pere: 1 – alit in water; 2 – alit in an artificial satellite (CSgen  = 0.7 g/l); 

3 – belit in water; 4 – belit in an artificial satellite (CSgen = 0.4 g/l);  

5 – aluminum ferrite in water; 6 – aluminum ferrite in an artificial 

satellite (CSgen = 0.7 g/l) 

Такой механизм изменений легко улавли-

ваемых потенциалометрических величин объясня-

ет роль малых концентраций ИСЗ как добавки, 

улучшающей показатель степени гидратации 

клинкерных минералов.  

Особенностью гидратации клинкерных 

минералов в ИСЗ является высокая (более чем на 

порядок числовых значений в сравнении с опыта-

ми без добавки) концентрация кремнезема в рас-

творе (рис. 3). После 180 мин обработки алита в 

ИСЗ она составляет ~700 мг/л против 10-15 мг/л 

для случая без добавки ИСЗ, что соответствует 

75% степени гидратации.  

На рис. 4 показано накопление в жидкой 

фазе с течением гидратации продуктов протолиза 

алюмоферита (оксида алюминия кр. 1 и 2 и железа – 

кр. 3). 

При гидратации алюмоферрита в ИСЗ 

наблюдается накопление высоких концентраций 

оксида железа в жидкой фазе, не характерное для 

случая гидратации его в воде. Железо в растворе 

обнаруживается в виде анионного тиосульфатного 

комплекса Fe(II). 

 

 
Рис. 3. Изменение концентрации кремнезема с течением гид-

ратации компонентов портландцемента в ИСЗ: 1 – алит в 

воде; 2 – алит в ИСЗ (CSобщ = 0,7 г/л); 3 – белит в воде;  

4 – белит в ИСЗ (CSобщ = 0,4 г/л) 

Fig. 3. Change in concentration of silicon dioxide at hydration of 

components of  Portland cement in an artificial satellite: 1 – alit in 

water; 2 – alit in an artificial satellite (CSgen = 0.7 g/l); 3 – belit in 

water; 4 – belit in an artificial satellite (CSgen = 0.4 g/l) 

 

О характере взаимодействия полисульфи-

да и тиосульфата кальция в общих чертах можно 

судить по кривым концентраций Sполи и Sтио при 

гидратации мономинеральных фракций. Так тио-

сульфатная сера легко усваивается до следовых 

концентраций при обработке фракции алюмофер-

рита, и с течением времени стабилизируется на 

t, мин 
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уровне исходных концентраций в случае с алитом 

и белитом (рис. 4, кр. 1, 2). Напротив, полисуль-

фид CaSn активно усваивается в системе с алитом 

и алюмоферритом (рис. 5, кр. 1, 3) и вялотекуще в 

случае с белитом (кр. 2). 

Таким образом, влияние ИСЗ на процесс 

гидратации включает в себя различные аспекты 

физического и химического действия полисуль-

фида кальция порознь и в сочетании с тиосульфа-

том, введенным в систему изначально и образую-

щимся в качестве промежуточного продукта. 

 

 

Рис. 4. Концентрация в жидкой среде оксидов алюминия и 

железа, гидратации алюмоферрита в воде и в известково-

серном затворителе: 1 –в воде; 2,3 –в ИСЗ (CSобщ = 0,7 г/л) 

Fig. 4. Concentration in a liquid environment of oxides of 

aluminum and iron and hydration of aluminum ferrite in water 

and in a limy and sulfur tempere: 1 – in water; 2,3 – in artificial 

satellite (CSgen = 0.7 g/l) 

 

Установленные особенности взаимодей-

ствия клинкерных минералов с известково-серным 

затворителем показывают возможность интенси-

фикации гидратационного твердения портландце-

мента при его затворении ИСЗ. Это обеспечивает 

существенное увеличение прочности цементного 

камня и бетона при использовании ИСЗ (таблица). 

Состав исследуемых образцов бетона В40: вяжу-

щее – 16,8%; щебень – 49,8%, песок – 25,5%, за-

творитель – 7,9%. 

 

Рис. 5. Изменение концентрации в жидкой фазе тиосульфат-

ной серы при гидратации клинкерных минералов в известко-

во-серном затворителе: 1 – алит в ИСЗ (CSобщ = 0,7 г/л);  

2 –белит в ИСЗ (CSобщ = 0,4 г/л); 3 – алюмоферрит в ИСЗ 

(CSобщ = 0,7 г/л) 

Fig. 5. Change in concentration in a liquid phase of tiosulfate 

sulfur at hydration of brick minerals in a limy and sulfur tempere: 

1 – alit in an artificial satellite (CSgen = 0.7 g/l); 2 – belit in an 

artificial satellite (CSgen = 0.4 g/l); 3 - aluminum ferrite in an 

artificial satellite (CSgen = 0.7 g/l) 

 
Таблица 

Прочность при сжатии образцов цементного камня 

и бетона, полученных с использованием ИСЗ 

Table. Strenght at compression of samples of cement 

stone and concrete obtained with artificial satellite using  

Образец Ж/Ц 

Начало 

схватыва-

ния, ч:мин 

Конец  

схватыва-

ния, ч:мин 

Rсж МПа,  

через  

3 

сут 

7 

сут 

28 

сут 

Цементный 

камень 

Затворитель - вода (контрольный опыт) 

0,25 2:30 3:42 25,3 38,1 60,4 

Затворитель – ИСО (180 г/л) 

0,40 2:25 3:30 44,0 55,6 78,6 

Бетон В40 

Затворитель - вода (контрольный опыт) 

0,40 2:45 3:45 10,5 20,9 38,8 

Затворитель – ИСО (180 г/л) 

0,40 2:10 3:10 23,7 34,6 54,2 
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ИЗУЧЕНИЕ ПРОЦЕССА ОЧИСТКИ РАСТИТЕЛЬНОГО МАСЛА С ПРИМЕНЕНИЕМ 

РОЗОВОЙ ГЛИНЫ 

Изучен фазовый состав природной розовой глины и проведены исследования по 

изменению ее сорбционных свойств в отношении примесных ингредиентов горчичного 

масла при обработке раствором щавелевой кислоты и щелочным агентом – содой. Пока-

зано, что кислотно-щелочная активация природного материала способствует созданию 

на его поверхности новых центров, действие которых положительно сказывается на 

процессе очистки маслосодержащей среды от избыточных жирных кислот, перекисных 

соединений и практически не влияет на степень извлечения каротиноидов.  

Ключевые слова: розовая глина, активация, щавелевая кислота, сода, горчичное масло 
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STUDY OF PURIFICATION PROCESS OF VEGETABLE OIL BY PINK CLAY 

The phase composition of natural pink clay was studied and influence of sorption 

properties on purification of mustard oil was investigated.  The clay was activated by treatment 

with oxalic acid and sodium carbonate before using. The acid-base activation of natural material 

was shown to promote the creation of the new centers on its surface. The new materials 

demonstrated a positive effect on the oil purification process from fatty acids, peroxide 

compounds and no effect on the concentrations of carotenoids. 

Key words: pink clay, activation, oxalic acid, sodium carbonate, mustard oil 
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ВВЕДЕНИЕ 

Для выделения примесных соединений из 

растительных масел используют природные [1-4] 

и активированные алюмосиликатные материалы 

[5-7]. Ранее в [3] представлены сведения о воз-

можности применения для очистки льняного мас-

ла голубой глины (ООО НПФ «МедикоМед», 

Москва), включающей в качестве породообразу-

ющих веществ монтмориллонит, каолинит и 

кварц. В настоящей работе представлена попытка 

применить розовую глину для обработки иной 

маслосодержащей среды, включающей горчичное 

масло с преобладанием в составе последнего гли-

церидов эруковой кислоты. Как известно [8-10], 

минералогический [8, 9] и особенно химический 

состав материалов, введенных в растительные 

масла [9, 10], оказывают существенное влияние на 

степень извлечения из последних свободных жир-

ных кислот (СЖК), перекисных соединений (ПС) 

и компонентов пигментного комплекса. Поэтому 

актуальной представляется задача обнаружить 

зависимость между специфическим химическим 

составом предлагаемого алюмосиликатного мате-

риала и свойствами очищаемой среды, что вносит 

вклад в развитие теории гетерогенных процессов 

на границе «твердое тело – жидкость», связанных 

с сорбцией примесных ингредиентов маслосодер-

жащих сред на предварительно активированной 

поверхности глинистых материалов.  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Для активации порошка розовой глины 

использовали щавелевую кислоту (ЩК, 6%-й рас-

твор), а также техническую соду (дополнительно к 

раствору, при отношении Т:Ж = 1:10). Получен-

ную смесь выдерживали в сушильном шкафу до 

постоянной массы при температуре 100-110°С и 

измельчали в агатовой ступке.  

Дифрактограммы для высушенных (по-

рошковых) материалов – природной и активиро-

ванной розовой глины (ООО НПФ «Медикомед», 

Москва) снимали на аппарате Bruker D8 Advance 

(Германия) с использованием эффективного угла 

рассеяния рентгеновских лучей (СuKα-излучение, 

λ = 1,5406 Ǻ) 10-70° со скоростью 1 град/мин Рас-

чет межплоскостных расстояний (r, Ǻ) в соответ-

ствии с пиками на полученных снимках произво-

дили с помощью программы Eva, включенной в 

стандартный пакет Приложений к указанному 

прибору.  

Методическая часть эксперимента, связан-

ная с получением рК спектров образцов природ-

ной и активированной розовой глины, сводилась к 

тому, что 1 г предварительно подготовленного 

материала вносили в 100 мл дистиллированной 

воды и по истечении 3-5 мин, при постоянном пе-

ремешивании, фиксировали начальное значение 

рН 1%-й суспензии на приборе «Мультитест 

ИПЛ-311». Добавляли 0,1 н. соляную кислоту – до 

тех пор, пока рН не достигало значения 2,0-2,5. 

Аликвоту титровали с использованием 0,1 н. гид-

роксида калия и определяли в соответствующих 

точках титрования количество ионов водорода, пе-

реходящих в фазу субстрата (в расчете на 1 г) [11]:  

 
m

)VV(H)VCVС(
)pH(N 0KOH0HCl

b






,        (1) 

где CНСl – молярная концентрация НСl в исходном 

растворе субстрата; V0 – объем аликвоты, мл; 

СКОН – молярная концентрация добавляемого 

титранта; V – объем добавляемого титранта, мл; 

[H+] – концентрация ионов водорода при данном 

значении рН; m – масса субстрата в аликвоте, г.  

После построения кривых титрования по-

верхности природных и активированных глин пу-

тем компьютерной обработки в программе Origin 

получали гистограмму, на которой величина 

столбцов пропорциональна концентрации (моль-

ной доле qi) активных центров на поверхности 

алюмосиликатного сорбента при определенном 

значении рК. 

Инфракрасные (ИК) спектры для природ-

ных и активированных образцов порошкообраз-

ной розовой глины в виде таблеток с бромистым 

калием снимали в диапазоне волновых чисел 

4000-400 см-1 на приборе Avatar 360 FT-IR ESP. 

Элементный анализ осуществляли с использова-

нием аппарата Аnalyzer Flash EA 1112 (Италия). 

Для оценки сорбционной активности при-

родные и активированные образцы розовой глины 

(1,0 мас.%, или 9-10 г/л) вводили в нерафиниро-

ванное горчичное масло (исходная кислотность 

3,25 мг КОН/г), перемешивали при комнатной 

температуре в течение 1-5 ч, отделяли жидкую 

фазу фильтрованием; определяли кислотное (к.ч.), 

перекисное (п.ч.) и цветное числа (ц.ч.) очищен-

ного растительного масла и степень выделения из 

него каротиноидов с использованием спектрофо-

тометра Shimadzu -UV-1800 (Япония) в диапазоне 

длин волн 400-500 нм. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ  

Дифрактограммы для образцов природной 

розовой глины и таковой, активированной ЩК, 

представлены на рис. 1а и б. Как видно из рис. 1а, 

состав природной розовой глины включает, в ос-

новном, кварц (выраженные рефлексы в области 

2Θ = 26,6 и 20,8 град.) и монтмориллонит (ре-

флексы при 2Θ = 19,8; 34,9; 42,4 град.); примес-

ными компонентами являются гётит – соединения 
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FeO(OH) и Fe2O3, придающий отмученному и вы-

сушенному порошку специфический розовый от-

тенок (2Θ = 36,5 град.), сапонит (четкий рефлекс 

при 2Θ = 39,4 град.) и каолинит (2Θ = 12,4 град.). 

Можно полагать, что ингредиент сапонит оказы-

вает положительное влияние на сорбцию жирных 

кислот при водородном показателе 1%-й водной 

дисперсии природного материала, равном 6,5. 

 

 
а 

 
б 

 
в 

Рис. 1. Дифрактограммы для образца природной розовой 

глины (а), и образцов, активированных ЩК (б), а также ЩК и 

содой (в) 

Fig. 1. X-ray diffraction patterns of the samples of natural (a) and 

activated (б, в) pink clay; б – the sample was activated by oxalic 

acid (6% solution); в – the sample was activated by oxalic acid 

(6% solution) and sodium carbonate (1:10) 

 

Как видно из дифрактограммы, представ-

ленной на рис. 1б, и результатов расшифровки, 

приведенных в таблице, при обработке ЩК при-

родного материала глины наблюдается суще-

ственное усиление сигналов, отвечающих за при-

сутствие в составе породообразующего минерала 

кварца при одновременном снижении интенсив-

ности рефлексов монтмориллонита, примесного 

каолинита и ослабления позиций гётита. В резуль-

тате небольшого подрастворения кристаллического 

каркаса органической кислотой происходит вымы-

вание в раствор катионов Fe (ΙΙ, ΙΙΙ) и ионов алю-

миния из остова природного сорбента. Последую-

щая щелочная активация материала приводит к 

дальнейшей утрате слабого положения каолинита 

(рис. 1в) и преобразованию рефлексов монтморил-

лонита за счет внесения ионов натрия с содой (таб-

лица). Следует также отметить сохранение и даже 

некоторое усиление на общем фоне рефлекса при-

месного сапонита при кислотной и кислотно-щелоч-

ной активации природного материала (таблица). 
 

Таблица 

Расшифровка сигналов дифрактограмм для образ-

цов природной и активированной розовой глины 

(ООО НПФ «МедикоМед») 

Table. The interpretation of experimental X-ray data of 

the samples of the natural and activated pink clay 

("MedikoMed", Moscow) 

Материал 
2Θ, 

град. 
r, Ǻ 

I сигна-

ла, имп./с 

Породо-

образующий 

минерал 

Природная 

розовая гли-

на (ООО 

НПФ «Ме-

дикоМед») 

20,8; 

26,6; 

50,1; 

59,9 

4,26; 

3,34;  

1,82; 

1,54 

359; 1227;  

192; 161 
Кварц  

19,8; 

34,9; 

42,4;  

54,8; 

68,1 

4,47; 

2,57; 

2,13; 

1,67; 

1,38 

205; 147; 

146; 132; 

128 

Монтмо-

риллонит  

36,5 2,45 202 Гётит 

39,4 2,28 143 Сапонит 

12,4 7,14 116 Каолинит 

Розовая 

глина, акти-

вированная 

ЩК  

  (6%-й р-р)  

20,9; 

26,6; 

50,1; 

59,9 

4,25; 

3,35; 

1,82; 

1,54 

379; 1376; 

218; 156 
Кварц  

19,8; 

34,9; 

42,4;  

54,8; 

68,1 

4,47; 

2,57; 

2,13; 

1,67; 

1,38 

185; 155; 

135; 128; 

146 

Монтмо-

риллонит  

36,5 2,46 180 Гётит 

39,5 2,28 177 Сапонит 

12,4 7,11 105 Каолинит 

Розовая 

глина, акти-

вированная 

ЩК  

и содой 

(1:10) 

20,8; 

26,6; 

50,1; 

59,94 

4,25; 

3,34; 

1,82; 

1,54 

408; 1327; 

189; 164 
Кварц (SiO2) 

19,8; 

34,9; 

42,4;  

54,9; 

68,1 

4,48; 

2,57; 

2,13; 

1,67; 

1,38 

199; 159; 

133; 121; 

127 

Монтмо-

риллонит 

36,59 2,46 199 Гётит 

39,5 2,28 150 Сапонит 

12,4 7,11 103 Каолинит 
 

О состоянии поверхности природных и ак-

тивированных образцов на базе розовой глины 

судили на основании анализа данных рК спектро-
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метрии и инфракрасной спектроскопии. Наличие 

для природного образца достаточно интенсивных 

линий в области рК 8,7-9,3 указывает на при-

сутствие в нем алюмокислородных и магний-

кислородных октаэдрических структур (сапонит, 

каолинит). Их вершинные ОН-группы играют 

роль основных бренстедовских центров. Для рК 

спектра, представленного на рис. 2б, характерно 

появление новых линий в области 2,2-2,6, а также 

5,0-5,2 (гидратная вода) и, напротив, снижение 

мольной доли активных центров при 8,0-9,2 

(алюмокислородные октаэдры каолинита). Воз-

растание доли кислотных центров происходит в 

результате взаимодействия со ЩК основных про-

тоноакцепторных центров Бренстеда на поверхно-

сти алюмосиликата; контакт с электронной обо-

лочкой карбонильного кислорода СООН-групп не 

вызывает сомнения. Можно предполагать и не-

большое расклинивающее воздействие растворов 

кислоты на порошок. Подтверждением являются 

данные по весьма слабому увеличению межплос-

костных расстояний в слоях породообразующих 

веществ (в первую очередь, гётита), а также ре-

зультаты элементного анализа получаемых орга-

номинеральных образцов. Согласно последним, 

содержание атомарного углерода в образце, обра-

ботанном 6%-м раствором ЩК (Т:Ж = 1:1), воз-

растает более чем вдвое и составляет 1,1 мас.%, 

что, в принципе, не противоречит данным теоре-

тических расчетов. В ИК спектре для образца, ак-

тивированного ЩК (рис. 3, кр. 2), наблюдается 

заметное снижение интенсивности полос в диапа-

зоне волновых чисел 3700-3620 см-1, отвечающих 

синфазным валентным колебаниям поверхност-

ных ОН-групп. Кроме того, на рис. 3, кр. 2 про-

сматривается уширение полосы вблизи 1644 см-1, 

связанной с колебаниями «привитой» к поверхно-

сти карбоксильной группы. Сдвиг пика в длинно-

волновую область (3423 см-1) следует интерпрети-

ровать с позиции некоторого уменьшения содер-

жания катионов Mg2+ и Fe2+ в структуре монтмо-

риллонита и других примесных веществ, как след-

ствие воздействия 6%-го раствора ЩК на остов 

минеральных веществ. Эти данные согласуются с 

результатами анализа дифрактограмм, по которым 

при обработке природного образца 6%-м раство-

ром ЩК более чем на 10% возрастает интенсив-

ность сигнала при 2Θ = 26,6 град. (межплоскост-

ное расстояние 3,34 Å, отвечает породообразую-

щему минералу кварцу).  

Появление на рис. 3, кр. 3 полосы в области 

1560 см-1 указывает на высокую степень ионизации 

группы С=О карбоксила, вызванную введением 

ионов натрия с содой при кислотно-щелочной ак-

тивации природного образца. В результате этого 

 
а 

 
б 

 
в 

Рис. 2. pK Спектры для образцов природной (а) и активиро-

ванной (б, в) розовой глины (ООО НПФ «МедикоМед», 

Москва): б – образец обработан ЩК (6% р-р, Т:Ж = 1:1);  

в – образец  последовательно обработан ЩК (6%-й р-р) и содой 

Fig. 2. pK spectra of natural (a) and activated (б, в) pink clay 

sample: б –  the sample was activated by oxalic acid (6% solution, 

1: 1); в – the sample was activated by oxalic acid (6% solution) 

and sodium carbonate 

 

процесса наблюдается рост общего содержания 

активных центров в области рК 2-4 на фоне за-

метного увеличения концентрации таковых в диа-

пазоне 9,5-11,0 (рис. 2в). Полосу же вблизи 1430 

см-1 можно трактовать двояко. Очевидно, возрас-

тает роль карбонатной составляющей в активиро-

ванной системе (содержание углерода, согласно 

данным элементного анализа, повышается до 2,13 

мас.%). С другой стороны, по наличию указанной 

полосы можно судить о возмущении гидроксила 

группы Si-OH в тетраэдрических позициях для 

породообразующего кварца и других примесных 

минералов. Также, по данным ИК спектроскопии, 

в образованной структуре изменяется доля поли-

мерной гидратной воды.  
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Рис. 3. Инфракрасные спектры для образцов природной розо-

вой глины (1) и таковой после обработки ЩК (2) и кислотно-

щелочной активации ЩК и содой (3) при температуре 20 ºС 

Fig. 3. IR spectra of natural pink clay (1) and after treatment with 

oxalic acid (2) and acid-base activation (3) at room temperature 

 

Результаты по выделению СЖК из горчич-

ного масла в присутствии порошковой розовой 

глины, активированной ЩК и подвергнутой 

кислотно-щелочной активации, представлены на 

рис. 4а (кр. 2, 3 соответственно). Из рис. 4а выте-

кает, что эффективная сорбция СЖК протекает 

уже в течение 1-2 ч. Сопоставление с данными 

сорбции на природной розовой глине (рис. 4а, кр. 1) 

показывает, что кислотная активация материала 

(6%-й р-р ЩК, Т:Ж = 1:1) за счет эффекта повы-

шения пористости, приводит к некоторому усиле-

нию (≈ на 15%) сорбционных свойств в отноше-

нии примесных СЖК в нерафинированном гор-

чичном масле. При последовательном осуществ-

лении кислотно-основной обработки природного 

образца, где в качестве щелочного агента выступа-

ет техническая сода (рис. 4а, кр. 3), степень очист-

ки нерафинированного горчичного масла от СЖК 

повышается уже более чем на 20%. В пользу при-

менения указанного способа подготовки сорбента 

свидетельствуют также данные рис. 4б: адсорбция 

примесных перекисных соединений горчичного 

масла достигает ≈ 0,30 ммоль активного кислоро-

да в пересчете на грамм сорбента. В то же время 

из анализа кривых 1-3 на рис. 4в видно, что акти-

вация природного материала практически не ска-

зывается на степени извлечения из маслосодер-

жащей среды каротиноидов, которая поддержива-

ется на уровне ≈ 20 мг/г сорбента. При расходе  

10 г/л как природного, так и активированного ука-

занными способами сорбента цветное число очи-

щенного горчичного масла, отвечающее за общую 

концентрацию компонентов пигментного ком-

плекса, снижается лишь на 3-5 ед. в пересчете на 

свободный йод. 

 

 
а 

 
б 

 
в 

Рис. 4. Адсорбция свободных жирных кислот (а), перекисных 

соединений (б) и каротиноидов (в) горчичного масла на об-

разцах природной (1) и активированной (2, 3) розовой глины. 

2 – образец активирован ЩК (6%-й р-р); 3 – образец активи-

рован по схеме «раствор ЩК – сода» 

Fig. 4. Adsorption of free fatty acids (a), peroxide compounds (б) 

and carotenoids (в) from mustard oil on natural (1) and activated 

(2, 3) pink clay. 2 – the sample was activated by oxalic acid (6% 

solution); 3 – the sample was activated on the scheme «oxalic 

acid – sodium carbonate» 
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ОКИСЛЕНИЕ МЕТАНОЛА ДО ФОРМАЛЬДЕГИДА В ПРОМЫШЛЕННЫХ УСЛОВИЯХ  

С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ РАЗЛИЧНЫХ ЖЕЛЕЗОМОЛИБДЕНОВЫХ КАТАЛИЗАТОРОВ 

Проведен сравнительный анализ результатов эксплуатации двух железомолибде-

новых катализаторов зарубежного производства F-1 и F-2 на промышленном крупнотон-

нажном агрегате синтеза формальдегида, состоящем из двух трубчатых реакторов, со-

единенных по последовательной схеме. Приведены варианты загрузки катализаторов и 

выполнен анализ данных по движению «горячей точки» по слою катализатора за период 

полугодовой работы реакторов. Исследованы закономерности изменения активности и 

селективности рассматриваемых катализаторов в начале и конце периода работы. 

Ключевые слова: метанол, формальдегид, железомолибденовый катализатор, активность, се-
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OXIDATION OF METHANOL TO FORMALDEHYDE AT INDUSTRIAL CONDITIONS USING 

VARIOUS IRON-MOLYBDENUM CATALYSTS 

The comparative analysis of operation results of two iron-molybdenum catalysts of 

foreign production F-1 and F-2 on an industrial large-capacity formaldehyde synthesis unit, 

consisting of two tubular reactors connected in series, was carried out. Variants of catalysts 

loading were presented and analysis of data on "hot spot" movement on the catalyst layer of the 

semi-annual period of reactors operation was carried out. The regularities of changes in the 

activity and selectivity of catalysts under consideration were examined at the beginning and end 

of the operation period. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Формальдегид широко применяется для 

производства формальдегидных смол, пластмасс, 

синтетических волокон, взрывчатых веществ, ле-

карственных препаратов [1, 2]. Мировое произ-

водство формальдегида превышает 7 млн.т/год. 

Первым катализатором окисления метанола до 

формальдегида была металлическая медь, на ко-

торой производство формальдегида в Германии 

было освоено еще в 1890 г. В настоящее время 

формальдегид получают окислением метанола на 

серебряных катализаторах при температуре 600-

720 °С или в избытке воздуха на железомолибде-

новых контактах при температуре 250-400 °С [2]. 

Разработан также процесс дегидрирования метано-

ла на медьцинкселеновом катализаторе при 600 °С 

в присутствии воздуха, который в виду недоста-

точно высокой степени превращения и селектив-

ности в промышленности не реализован [3]. Вы-

ход формальдегида на Fe-Mo катализаторах выше, 

чем на серебряных, однако, данные контакты за-

гружаются в более сложный в исполнении аппа-

рат и требуют более частой замены [1, 4]. При 

производстве формальдегида на железомолибде-

новом катализаторе концентрация метанола в воз-

духе составляет 6-9%, а конверсия достигает 98-

99%. Катализатором является молибдат железа 

Fe2(MoO4)3 с избытком MoO3. Возможно приме-

нение модифицирующих добавок, например, 

CoMoO4, NiMoO4, MgMoO4, К2MoO4, Cr2O3, кото-

рые стабилизируют структуру молибдата железа 

[5-9]. Окисление метанола в формальдегид прово-

дят в аппаратах специальной конструкции, наибо-

лее распространенным типом которых являются 

трубчатые реакторы. Процесс отличается высокой 

экзотермичностью и осуществляется при концен-

трации метанола ниже нижнего предела взрывае-

мости смеси метанол – воздух. Фирмой «Perstorp 

Formox» построено в мире более 100 установок, 

мощьностью от 160 до 1360 т/сут на которых про-

изводится более 25% всего мирового объема про-

изводства [12]. Крупными производителями желе-

зомолибденовых катализаторов являются зару-

бежные фирмы Haldor Topsoe (Дания), Sud-

Chemie (Германия), Perstorp (Швеция) и др. В свя-

зи с нестабильностью мировых рынков, пробле-

мами импортозамещения появляется целесообраз-

ность создания новых катализаторов и модерни-

зации отечественных технологических процессов 

их производства. Анализ литературных данных 

показывает, что вопросам научных основ приго-

товления Fe-Mo катализаторов посвящено доста-

точное количество исследований [5-11]. Однако, 

публикаций, касающихся эксплуатации различ-

ных железомолибденовых катализаторов в про-

мышленных условиях, недостаточно [12]. 

Целью данной работы является исследова-

ние процесса синтеза формальдегида в промыш-

ленных условиях на двух зарубежных катализато-

рах и получение данных по их активности и се-

лективности в сопоставимых условиях.  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В настоящей работе выполнен сравни-

тельный анализ результатов эксплуатации двух 

железомолибденовых катализаторов зарубежного 

производства F-1 и F-2 на промышленном крупно-

тоннажном агрегате синтеза формальдегида, упро-

щенная схема которого представлена на рис. 1. 

 

 
Рис. 1. Технологическая схема производства формалина:  

1 – метанол газообразный, 2 – воздух, 3 – рециркуляционный 

газ, СМ-1,2 – смесители, ПРГ (ХРГ) – подогреватель 

(холодильник) реакционного газа, АК – абсорбционная 

колонна, С – сепаратор, R-1, R-2 – реакторы 

Fig. 1. Technological scheme of formalin production: 1-gaseous 

methanol, 2-air, 3-recycle gas, CM - 1,2-mixers, ПРГ (ХРГ) - 

heater (refrigerator) of the reaction gas, AK-absorption column, 

C-separator, R-1, R-2 – reactors 

 

Агрегат состоит из 2-х трубчатых реакто-

ров, соединенных по последовательной схеме. Ре-

акционная смесь, состоящая из циркуляционного 

газа и паров метанола, подогревается в подогрева-

теле ПРГ до температуры 180-220 °С и поступает в 

трубчатое пространство реактора R-1. Реактор R-1 

представляет собой кожухотрубный аппарат, 

внутри которого около восьми тысяч трубок раз-

мером 25,4×1270 мм. В трубах загружен железо-

молибденовый катализатор, в межтрубном про-

странстве – теплоноситель (масло). Поток газа на 

выходе из реактора с температурой 260-310 °С 

смешивается со вторым потоком метанола, охла-

ждается до температуры 160 °C и поступает в 
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трубчатый реактор R-2. Температура в обоих ре-

акторах не должна превышать 400 °С. 

Изменение температуры в зоне реакции в 

аппаратах R-1 и R-2 фиксировалось при помощи 

термопар, установленных на девяти уровнях ката-

лизаторного слоя. Катализатор, загруженный в 

реактор, изготовлен в форме кольца с наружным 

диаметром 4,5-5 мм и внутренним – 2-2,5 мм. 

Анализ состава газовых смесей осуществлялся с 

помощью хроматографического метода. Исследо-

вания проводились на катализаторах зарубежного 

производства F-1 и F-2, в течение 6 месяцев каж-

дый. Испытания активности катализаторов F-1 и 

F-2 в реакции паровой конверсии монооксида уг-

лерода проводили на лабораторной установке про-

точного типа. Катализатор фракции 0,5-0,25 мм 

загружали в реактор, в который подавали реакци-

онную газовую смесь состава CO:CO2:Н2О:Н2 =  

= 6,3:2,7:40:50 объемная скорость газа 17000 ч-1. 

ИК спектры образцов получены на ИК-Фурье спек-

трометре Bruker Optics по методу многократного 

неполного внутреннего отражения (МНПВО). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

В процессе окисления метанола в фор-

мальдегид на оксидном Fe-Mo катализаторе пре-

имущественно протекают три экзотермические 

реакции [1, 2, 12]:  

CH3OH+0,5O2 =CH2O+H2O        (1) 

CH2O+0,5O2=CO+ H2O     (2) 

CH3OH+O2=CO+2H2O     (3) 

Высокий экзотермический эффект реакции 

окисления метанола и обеспечение условий без-

опасной эксплуатации катализатора обусловлива-

ет необходимость реализации процесса в трубча-

тых реакторах с отводом реакционного тепла с 

помощью высокотемпературного органического 

теплоносителя (ВОТ), циркулирующего в межтруб-

ном пространстве. С целью регулирования темпе-

ратурного режима в слое катализатора использу-

ют различные варианты его разбавления керами-

ческими кольцами. 

По мере прохождения реакционной газо-

вой смеси через слой катализатора температура 

повышается и в определенной точке слоя достига-

ет своего максимума. Область в реакторе с макси-

мально высокой температурой называется «горя-

чей точкой» или «горячим пятном». Значение 

температуры «горячей точки» в реакторе синтеза 

формальдегида может изменяться в зависимости 

от способа загрузки катализатора, концентрации 

метанола в реакционной газовой смеси и ее 

начальной температуры, параметров хладагента, 

устойчивости свойств катализатора, объемной 

скорости газа. Введение слоя керамических колец 

в верхнюю часть трубок перед слоем катализатора 

и разбавление инертным материалом слоя катали-

затора в области «горячей точки» позволяет эф-

фективно регулировать температурный режим в 

трубках. В промышленном реакторе благодаря 

засыпке «керамики» в верхнюю часть трубки га-

зовая смесь нагревается до температуры входа 

(Твх), равной температуре ВОТ (Тт). Поэтому 

можно подавать исходную газовую смесь с темпе-

ратурой на 50-100 °С ниже Тт [12]. 

 

 
Рис. 2. Движение «горячей точки» по катализаторной трубке 

в реакторе R-1. h-высота катализаторной трубки, СП- свобод-

ное пространство, КК-керамические кольца 

Fig. 2. Movement of "hot spots" on the catalyst tube in the reactor 

R-1. h-the height of the catalyst tube, СП – free space, KK-

ceramic rings 

 

Анализ работы катализаторов, загружен-

ных в реактор R-1, проводился в течение полуго-

да, для удобства восприятия большого массива 

данных по температуре слоя в данном интервале 

работы было выделено три контрольные точки 

(начальный период работы, средний период рабо-

ты, конечный период работы). На рис. 2 приведе-

на схема загрузки катализаторов F-1 и F-2 в реак-

тор R-1 и изменение температуры «горячей точ-

ки» по высоте слоя катализатора. Реактор с ката-

лизатором F-1 загружен следующим образом: 1-й 

слой – состоит из керамических колец, 2-й слой – 

состоит из смеси керамических колец (5%) и ката-

лизатора F-1 (95%), 3-й, последний слой, состоит 

из 100%-го катализатора F-1. Анализ полученных 

данных свидетельствует, что во время работы ре-

актора с катализатором F-1 наблюдается посте-

пенное смещение «горячей точки» вниз катализа-

торного слоя, причем ее температура также моно-

тонно снижается. Для обеспечения высокой про-

изводительности аппарата положение «горячей 

точки» должно быть в области, заполненной ката-

лизатором на 80-100%, так как в этой области ре-

акция окисления метанола будет проходить наи-
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более интенсивно. Загрузка реактора при исполь-

зовании катализатора F-2 несколько отличается. В 

катализаторной трубке имеется три слоя: первый 

– керамические кольца, второй – смесь керамиче-

ских колец и катализатора (20:80), третий – кера-

мические кольца. В период работы реактора с ка-

тализатором F-2 «горячая точка» находится зна-

чительно ниже, а ее температура значительно 

меньше, чем в случае катализатора F-1. Очевидно, 

это связано с тем, что в данном случае имеется 

один равномерный активный слой катализатора, 

смешанного с большим количеством насадки, что 

позволяет равномерно распределять температуру. 

При использовании катализатора F-2 вы-

явлено, что степень конверсии контакта F-1 пре-

восходит F-2 на 1%, в то время как его селектив-

ность на 5% ниже своего аналога F-2 (табл. 1). По 

этой причине мольный выход формальдегида на 

F-2 выше, чем у F-1 (91,6 и 88,9%, соответствен-

но). В конце периода работы селективность ката-

лизаторов F-1 и F-2 снижается на 0,5 и 2,5%, со-

ответственно, при этом конверсия метанола уве-

личивается у катализатора F-2 на 1%, а у катали-

затора F-1 снижается на 1%. Выход формальдеги-

да также уменьшается как у контакта F-1, так и у 

контакта F-2. Таким образом, можно сделать вы-

вод, что по каталитическим характеристикам кон-

такт F-2 превосходит F-1.  
 

Таблица 1 

Изменение каталитических характеристик контак-

тов F-1 и F-2 в начале и конце периода их работы в 

реакторе R-1 

Table 1. Changing in catalytic characteristics of 

contacts F-1 and F-2 at the beginning and at the end of 

the operation period of reactor R-1 

Каталитические 

характеристики 

Выход фор-

мальдегида, 

% 

Селектив-

ность, % 

Степень  

конверсии 

метанола, % 

Марка  

катализатора 
F-1 F-2 F-1 F-2 F-1 F-2 

Начало  

периода работы 
88,9 91,6 90 95 98 97 

Конец  

периода работы 
88,5 91,3 89,5 92,5 97 98 

 

После прохождения первого реактора в га-

зовую смесь дополнительно дозируется метанол. 

Схема загрузки реактора R-2 с катализатором F-1 

несколько отличается от загрузки в реактор R-1 

(рис. 3). В реакторе R-2, работающем с катализа-

тором F-1, загрузка осуществляется следующим 

образом: 1-й слой заполнен керамическими коль-

цами, 2-й слой состоит из смеси катализатора с 

керамическими кольцами (70 и 30%, соответ-

ственно), 3-й слой полностью загружен катализа-

тором. Изменение варианта загрузки R-2 приводит 

к смещению положения «горячей точки» вниз, по 

сравнению с ее положением в реакторе R-1, при 

этом характер изменения ее положения аналоги-

чен, т.е стабильное положение максимума темпе-

ратуры в реакторе наблюдается лишь во второй и 

третий период его работы, что связано с выходом 

катализатора на стационарный режим. Загрузка 

реактора R-2 с катализатором F-2 осуществляется 

несколько иначе: слой керамических колец, слой 

смеси катализатора с керамическими кольцами 

(60 и 40% соответственно), слой катализатора F-2, 

слой керамических колец. Во время работы реак-

тора с катализатором F-2 положение «горячей 

точки» в первом и втором периодах является ста-

бильным, ее температура меняется лишь на 2°С, 

что может быть вызвано незначительными коле-

баниями параметров технологического процесса. 

В третьем периоде положение «горячей точки» 

смещается в сторону более высоких температур. 

Анализ температурных режимов катализаторов F-

1 и F-2 показывает, что они работают в прогнози-

руемом рабочем режиме и по этой причине воз-

можно сравнение их каталитических свойств. В 

реакторе R-2 в начальный период степень конвер-

сии у катализатора F-1 составляет 97,8, а у F-2 

лишь 96,9% (табл. 2). Однако, селективность у 

последнего 93%, а у F-1 – 89%, что существенно 

увеличивает выход формальдегида 88,9 и 91,5 у F-

1 и F-2, соответственно. Подобное соотношение 

между степенью конверсии, селективностью и 

выходом формальдегида наблюдается и в конце 

периода, что свидетельствует о превосходстве ка-

тализатора F-2 над F-1.  
 

 
Рис. 3. Движение «горячей точки» по катализаторной трубке 

в реакторе R-2. h-Высота катализаторной трубки, СП- сво-

бодное пространство, КК-керамические кольца 

Fig. 3. Movement of "hot spots" on the catalyst tube in the reactor 

R-2. h-The height of the catalyst tube, СП – free space,  

KK-ceramic rings 
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Таблица 2 

Изменение каталитических характеристик контак-

тов F-1 и F-2 в начале и конце периода их работы в 

реакторе R-2 

Table 2. Changing in catalytic characteristics of 

contacts F-1 and F-2 at the beginning and at the end of 

the operation period of reactor R-2 

Каталитические 

характеристики 

Выход фор-

мальдегида, 

% 

Селектив-

ность, % 

Степень  

конверсии 

метанола, % 

Марка  

катализатора 
F-1 F-2 F-1 F-2 F-1 F-2 

Начало  

периода работы 
88,9 91,5 89,00 93,00 97,80 96,90 

Конец  

периода работы 
88,6 91 89,50 93,30 97, 75 96,00 

 

 
Рис. 4. ИК спектр образцов катализаторов F-1 (1) и F-2 (2) 

после эксплуатации 

Fig. 4: IR spectrum of the catalyst samples F-1 (1) and F-2 (2) 

after the operation 

 

Реакция окисления метанола на молибдате 

железа протекает по окислительно-восстанови-

тельному механизму, причем в окислении участ-

вует прочносвязанный кислород решетки [13]. По 

данным ИК-спектроскопии, обнаружены поверх-

ностные метоксильные и формиатные группы, об-

разующиеся на поверхностных вакансиях (рис. 4). 

Анализ данных ИК-Фурье спектроскопии мето-

дом МНПВО, регистрирующем спектры пропус-

кания ультратонких поверхностных слоев катали-

заторов F-1 и F-2, обнаруживает на поверхности 

контактов карбонат-ионы бидентантного типа 

(полоса поглощения 1241 см-1), метоксильные 

(полоса поглощения 1487 см-1) и формиатные 

группы (полоса поглощения 1585 см-1), т.е. мета-

нол, адсорбируясь на поверхности, разлагается на 

метокси- и гидроксильные группы с дальнейшим 

образованием формальдегида (рис. 4). На спектре 

также прослеживаются полосы, характерные для 

Fe-Mo катализаторов. Слабая полоса 991 см-1 ха-

рактеризует фазу свободного MoO3. Слабая и уз-

кая полоса 960 см-1 может быть связана с колеба-

ниями связи Fe-O-Mo. Ряд широких полос в ин-

тервале 700-900 см-1 может быть приписан к тет-

раэдрическим разновидностям Mo в Fe2(MoO4)3. 

Хроматографический анализ рециркуля-

ционных газов показал, что в их составе присут-

ствуют водород, моно- и диоксид углерода, диме-

тиловый эфир, а также незначительные количе-

ства муравьиной кислоты и метилформиата.  

Проблема селективности является цен-

тральной в каталитическом окислении органиче-

ских соединений. При этом необходимо создать 

условия, способствующие протеканию процесса в 

нужном направлении: в сторону парциального 

окисления с образованием органических соедине-

ний различной степени окисленности или в сто-

рону глубокого окисления до CO2 и H2O. Разли-

чают несколько типов механизмов образования 

окисленных соединений: последовательный, па-

раллельный и смешанный, который сочетает в се-

бе первые два [14]. О последовательном и парал-

лельном механизмах окисления органических со-

единений можно судить, наблюдая изменение се-

лективности с ростом степени конверсии. В слу-

чае последовательного механизма с ростом кон-

версии возрастает селективность образования бо-

лее окисленных соединений. 

 
Таблица 3 

Изменение содержания примесей в начале и конце 

периода работы катализаторов F-1 и F-2 

Table 3. Changing in the impurities content at the 

beginning and at the end of operation period of F-1 and 

F-2 catalysts  

Содержание 

побочных 

продуктов 

CO,  

% 

CO2,  

% 

CH3OH, 

г/м3 

C2H6O,  

% 

Катализатор F-1 F-2 F-1 F-2 F-1 F-2 F-1 F-2 

Начало пери-

ода работы 
2,50 1,75 0,25 0,25 0,05 0,03 0,21 0,2 

Конец перио-

да работы 
1,75 1,75 0,60 0,25 0,1 0,15 0,43 0,35 

 

Установлено, что содержание неорганиче-

ских газов при работе на катализаторе F-2 значи-

тельно ниже, что говорит о его высокой селектив-

ности (табл. 3). В случае использования контакта 

F-2 не наблюдается растущего тренда СО2 в конце 

периода работы катализатора, что является благо-

приятным условием для продолжения испытаний 

работы установки при более высокой нагрузке. В 

течение пробега F-2 содержание метанола посте-

пенно повышается по сравнению с начальным пе-

риодом, и в конце пробега достигает значения 

0,15 г/м3, что превышает аналогичный показатель 
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для F-1 (0,1 г/м3). Содержание диметилового эфи-

ра при работе на катализаторе F-2 ниже (0,20-

0,35% вместо 0,20-0,45 %), что соответствует его 

более высокой селективности. 

В процессе синтеза формальдегида воз-

можно также образование водорода как побочного 

продукта. Водород в данном процессе может обра-

зовываться в ходе протекания побочной реакции 

конверсии монооксида углерода водяным паром: 

CO + H2O = CO2 + H2      (4) 

Из литературы известно, что катализато-

ром, инициирующим этот процесс, является оксид 

железа, поэтому протекание данной реакции мо-

жет быть вызвано частичной дезактивацией ката-

лизатора. Для проверки возможного образования 

больших количеств водорода в процессе синтеза 

формальдегида, были произведены испытания ка-

тализаторов в реакции конверсии CO. Анализ по-

лученных результатов показывает, что исследуе-

мые катализаторы обладают очень низкой актив-

ностью в данном процессе (табл. 4). Установлено, 

что с увеличением срока службы катализатора  
 

Таблица 4 

Результаты исследований катализаторов F-2 и F-1 

на активность в процессе конверсии монооксида 

углерода водяным паром в начале периода работы 

и после 18 мес эксплуатации 

Table 4. Results of studies of catalysts F-2 and F-1  

activity in the conversion of carbon monoxide with 

steam at the beginning of the period, and after one year 

of operation  

Катализатор 

Степень превращения CO,% 

В начальный  

период работы 

После 18 мес 

эксплуатации 

300°С 350°С 400°С 300°С 350°С 400°С 

F-1 0,24 0,47 0,91 0,30 0,70 1,00 

F-2 0,1 0,30 0,7 0,15 0,61 0,80 

 

происходит увеличение его активности. Так, напри-

мер, степень превращения CO при 350 °С на ката-

лизаторе F-1 составляет 0,47 и 0,70% в начале и 

конце периода работы, соответственно. Получен-

ные результаты свидетельствуют о незначитель-

ном образовании водорода. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В работе изучен процесс окисления мета-

нола в формальдегид на железомолибденовых ка-

тализаторах F-1 и F-2 в промышленном агрегате, 

состоящем из двух последовательно соединенных 

реакторов. Приведены варианты загрузки катали-

заторов и проанализированы данные по движению 

«горячей точки» по слою катализатора за период 

полугодовой работы реакторов. Показано, что по-

ложение «горячей точки» находится в зоне с мак-

симальным содержанием катализатора, в которой 

реакция окисления метанола протекает наиболее 

интенсивно, причем температура, достигаемая в 

этой точке, находится в допустимом интервале. 

Следовательно, можно рекомендовать продол-

жить испытания агрегата при более высокой 

нагрузке. Установлено, что катализатор F-2 отли-

чается более стабильной работой, обладает более 

высокой селективностью и позволяет увеличить 

выход формальдегида по сравнению с использо-

ванием катализатора F-1. Экспериментально пока-

зано, что процесс конверсии монооксида углерода 

водяным паром на катализаторах F-1 и F-2 прак-

тически не протекает, что исключает возможность 

образования большого количества нежелательно-

го водорода в процессе окисления метанола в 

формальдегид. 

Работа выполнена в соответствии с гос-

ударственным заданием Министерства образо-

вания и науки РФ. 
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Одной из важных задач химической кине-

тики является поиск и исследование инвариантов 

сложных химических реакций [1-5], определяю-

щих законы сохранения (ЗС) вещества. В химиче-

ских системах существует два типа инвариантов  

общие (фундаментальные) и частные (кинетиче-

ские), отражающие специфику конкретных реак-

ций. Фундаментальные инварианты выражаются 

линейными соотношениями между концентраци-

ями реагентов, выполняются точно в любой мо-

мент времени, определяются стехиометрией реак-

ции и не зависят от констант скоростей стадий, 

поэтому выписать их в явном виде несложно [1]. 

Кинетические инварианты выражают более слож-

ные, нелинейные и менее очевидные связи между 

концентрациями и кинетическими параметрами 

реакций, выписать которые в точном виде удается 

только для частных случаев [2-3]. В общем случае 

найти точные кинетические инварианты, как пра-

вило, невозможно, т.к. соответствующие обыкно-

венные дифференциальные уравнения (ОДУ), 

описывающие кинетику этих реакций, аналитиче-

ски не интегрируются. В работах [4-5] предложен 

подход к установлению кинетических инвариан-

тов химических реакций, основанный на проведе-

нии нестационарных экспериментов при двух раз-

личных начальных условиях (дуал-эксперимен-

ты). С помощью этого подхода для простых одно-

стадийных реакций, ОДУ которых аналитически 

интегрируются, установлены точные инварианты, 

связывающие константы равновесия с концентра-

циями реагентов в этих экспериментах. Однако 

для реакций, протекающих через две и более ста-

дии, этот подход неприменим, т.к. описывающие 

их кинетическое поведение ОДУ не интегрируют-

ся аналитически и для них не существуют точные 

кинетические инварианты. Для таких реакций 

возможны только приближенные инварианты 

(квазиинварианты). В данной статье разработан 

метод определения таких квазиинвариантов для 

сложных реакций и проиллюстрирована методика 

его применения и возможности на примере реак-

ции окисления монооксида углерода, протекаю-

щей по разным механизмам. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Рассмотрим в общем виде химическую ре-

акцию 

∑ijaijAj = ∑ijbijBj, 

протекающую в закрытой неравновесной системе 

через s стадий вида 

ai1A1+ai2A2+…+ainAn = bi1B1+ bi2B2+…+binBn, 

i=1,…,s, 

где aij, bij – стехиометрические коэффициенты ис-

ходных веществ Aj и продуктов Bj (включая проме-

жуточные вещества). Динамика этой реакции в без-

градиентном реакторе описывается системой ОДУ 

[Aj] = ∑iaij(ri  ri), [Bj] = ∑ibij(ri  ri), [Aj]0 =  

= [Aj(0)], [Bj]0, = [Bj(0)],                   (1) 

где j = 1,…,n – номера реагентов; ri = ki[Aj]
aij,  

ri = ki[Bj]
bij  скорости элементарных стадий в 

прямом и обратном направлениях, определенные 

по закону действующих масс (с); ki, ki  констан-

ты скоростей соответствующих стадий (с), [Aj] и 

[Bj] – концентрации реагентов (мол. доли); [Aj]0 и 

[Bj]0 – начальные условия (н.у.). Для этой реакции 

точные фундаментальные инварианты (линейные 

стехиометрические ЗС) легко определяются. Од-

нако точные кинетические инварианты, выража-

ющие нелинейные связи между концентрациями 

реагентов и константами скоростей стадий, можно 

найти только тогда, когда система ОДУ (2) анали-

тически интегрируется. При этом приближенные 

кинетические инварианты (квазиинварианты) 

можно найти без непосредственного интегрирова-

ния следующим образом. Разложим решения си-

стемы (2) вблизи начала эксперимента в ряд по 

времени [Aj(t)]  [Aj]0+[Aj(0)]t+…, [Bj(t)]  [Bj]0+ 

+[Bj(0)]t+… и подставим в эти выражения значе-

ния производных, определенных с помощью (1): 

[Aj(t)]  [Aj]0∑i aij(ri0ri0)t, [Bj(t)]  

 [Bj]0+∑ibij(ri0ri0)t, (2) 

здесь ri0, ri0  скорости стадий в начале экспери-

мента. Полученные соотношения позволяют 

найти приближенные кинетические инварианты 

реакции (1) с помощью нестационарных экспери-

ментов (мультиэкспериментов), проводимых при 

двух и более различных независимых н.у. Условия 

проведения мультиэкспериментов и их состав 

определяются с учетом фундаментальных ЗС по 

следующему правилу (правило расслоения): 

1. Определяем структуру квазиинвариантов. 

Для этого выписываем константы равновесия всех 

элементарных стадий Ki = ki/ki = j([Bj]
bij/[Aj]

aij) в 

соответствии с принципом детального равновесия 

и разлагаем каждую из них на «линейный» и не-

линейный сомножители 

Ki = ([Bj]/[Aj])j([Bj]
bij1/[Aj]

aij1),  i=1,…,s.   (3) 

Для стадий с взаимодействием различных 

веществ они могут быть выполнены несколькими 

способами, т.к. для них каждый сомножитель мо-

жет быть образован из разных веществ. Макси-

мальное число альтернативных разложений Ri 

константы равновесия каждой стадии равно про-

изведению числа различных веществ в ее левой и 

правой частях.  

2. Находим независимые фундаментальные 

ЗС. Их число m и вид определяется числом атомов 

веществ, участвующих в реакции.  
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3. Выбираем независимые н.у. Их число и со-

став определяются количеством независимых реа-

гентов p = n–m. 

4. Определяем число независимых экспери-

ментов (мультиэкспериментов). Число мультиэкс-

периментов N равно числу независимых н.у.  

5. Выбираем состав мультиэкспериментов. 

Для этого введем понятие «слоя», под которым 

будем понимать пару независимых граничных 

экспериментов (+,)i, первый из которых (+)i свя-

зан с ki, а второй ()i с ki. Минимальное число 

слоев, необходимое для определения квазиинва-

риантов всех стадий, равно числу стадий.  

6. Определяем квазиинварианты стадий. Опи-

санные мультиэксперименты позволяют найти 

наборы возможных альтернативных квазиинвари-

антов всех стадий (их число  Ri)  

Ii(t)  ([Bj]+i/[Aj]i)j([Bj]i
bij1/[Aj]+i

aij1), i=1,…,s, 

j=1,…,n. (4) 

Эти же выражения могут быть получены 

для каждого слоя формальной заменой в линейной 

части (3) B на B+i, A на Ai, а в нелинейной части B 

на Bi, A на A+i. 

7. Определяем квазиинварианты реакции. 

Всевозможные произведения выражений (4) по 

всем стадиям реакции (1) дают альтернативные 

брутто-квазиинварианты (их число  Ri): 

I(t)  Ii(t)  Ki = K, i=1,…,s.          (5) 

Искомыми квазиинвариантами являются 

только те из соотношений (4)-(5), значения кото-

рых равны соответствующей константе равнове-

сия в начале и конце мультиэкспериментов (кри-

терий «улитки») 

Ii(0) = Ii() =Ki,   I(0) = I()  K,  i=1,…,s,   (6) 

Форма улитки характеризует точность ква-

зиинварианта и зависит от степени нелинейности 

и соотношения констант скоростей элементарных 

стадий. Для линейных механизмов улитка «сплю-

щивается», а для нелинейных – «расширяется» по 

вертикали. Из соотношения (5) следует, что мак-

симальная точность квазиинварианта достигается 

при выполнении условия I(t) < 1. Анализ пока-

зал, что для линейных реакций это условие всегда 

выполняется, и квазиинварианты становятся точ-

ными. Приведем примеры нахождения квазиинва-

риантов с помощью мультиэкспериментов и пра-

вила расслоения для реакции окисления моноок-

сида углерода. 

Пример 1. Пусть реакция окисления СО 

протекает через стадии 

1) СО + О2 = СО2 + О, 2) СО + О = СО2   (1.1) 

и описывается динамической моделью 

[CO] = r2 r1,  [O] = r2 +r1,  [O2]= r1,   

[CO2]= r2+r1,                        (1.2) 

где r2= k2[CO][O]k2[CO2], r1= k1[CO][O2]k1[CO2][O]. 

Модель (1.2) характеризуется двумя стехиометри-

ческими ЗС 

[CO]+[CO2] =1,    [O]+2[O2]+[CO2] =2  (1.3) 

и двумя независимыми реагентами. Уравнения 

(1.2) ‒ (1.3) аналитически не интегрируются. Найдем 

квазиинварианты с помощью мультиэкспериментов 

и правила расслоения. Выпишем константы равно-

весия стадий K1 = [CO2][O]/([CO][O2]), K2 =  

= [CO2]/([CO][O]) и разложим их на «линейный» и 

нелинейный сомножители. Согласно (3) получим 

четыре альтернативных разложения константы K1 

и два разложения константы K9: 

K1 = ([CO2]/[O2])([O]/[СO]),  

K1 = ([O]/[O2])([CO2]/[СO]),            (1.4) 

K1 = ([CO2]/[СO])([O]/[O2]), 

K1 = ([O]/[СO])([CO2]/[O2]), 

K2 = ([CO2]/[CO])(1/[O]), K2 = ([CO2]/[O])(1/[СO]. 

Различные сочетания произведений K1K2 

дают восемь вариантов разложений константы 

равновесия K реакции окисления СО. Определим 

условия граничных экспериментов. Число незави-

симых веществ p = 2 позволяет провести макси-

мум четыре независимых граничных эксперимен-

та N = 4. Состав двух слоев (по два эксперимента 

в каждом слое) выберем согласно пункта 5 прави-

ла расслоения. Первый слой обозначим кодами + 

и , а второй слой обозначим кодами * и #. Кон-

центрации реагентов вблизи начала эксперимента 

находим по формулам (2) с учетом (1.2) ‒ (1.3) 

(табл. 1). Из первого и второго слоев табл. 1 сле-

дует два альтернативных набора квазиинвариан-

тов, удовлетворяющих критерию улитки  

I1  ([CO2]+/[O2])([O]/[СO]+), 

I2  ([CO2]*/[CO]#)(1/[O]*), I  I2I1.       (1.5) 

I1  ([O]+/[O2])([CO2]/[СO]+), 

I2  ([CO2]*/[CO]#)(1/[O]*), I  I2I1.       (1.6) 
 

Таблица 1 

Мультиэксперименты для схемы (1.1) и ЗС (1.3) 

Table 1. Multi experiments for scheme (1.1) and law 

conservation (1.3) 

С
л
о

й
 

Э
к
сп

ер
и

м
ен

т 

Код [CO]0 [O]0 [O2]0 [CO2]0 [CO] [O] [O2] [CO2] 

1 

1 + 1 0 1 0 1 k1t 1 k1t 

2  0 1 0 1 
(k2+ 

k1)t 
1 k1t 1 

2 
3 * 1 2 0 0 1 2 0 2k2t 

4 # 0 0 1/2 1 k2t k2t 1/2 1 

 

Численные иллюстрации квазиинварианта 

(1.5) для условий мультиэкспериментов, соответ-

ствующих табл. 1 и модельным значениям кон-
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стант скоростей стадий, приведены на рис. 1. Из 

рис. 1 видно, что квазиинвариант (1.5) равен кон-

станте равновесия в начале и конце переходного 

процесса и имеет форму улитки. Анализ показал, 

что квазиинвариант (1.6) отличается от (1.5) толь-

ко величиной отклонения от константы равнове-

сия (точностью). Остальные альтернативные раз-

ложения константы равновесия (1.4) не удовле-

творяют критерию улитки и поэтому не являются 

квазиинвариантами. Отметим, что результаты 

мультиэкспериментов, приведенные на рис. 1, 

можно применить для решения обратной задачи - 

определения значений констант скоростей стадий 

механизма (1.1). Так из табл. 1 вблизи начала экс-

перимента следует: 

[СO2]*/[O]+[СO2]*/[СO2]+2k2/k1, 

[СO2]*/[O2]2k2/k1,  

[СO]#/[O]+[CO]#/[СO2]+ [O]#/[O]+[O]#/[СO2]+k2/k1,  

[CO]/[СO2]+ [CO]/[O]+ (k2+k1)/k1, 

[CO]/[O2](k2+k1)/k1, 

[CO]/[СO2]*(k2+k1)/2k2, 

[CO]/[СO]#[CO]/[O]# (k2+k1)/k2. 

 

 
а 

 
б 

Рис. 1. Зависимости [CO+](t), [CO2](t) и I(t) для реакции (1.1) 

при: а) k1=1; k1=1; k2=1; k2=1 с–1;  б) k1=2; k1=1; k2=1; k2=2 с–1. 

1  [CO+], 2  [СO2], 3  I 

Fig. 1. Dependences [CO+](t), [CO2](t) and I(t) for reaction (1.1): 

а) k1=1; k1=1; k2=1; k2=1 s–1;  б) k1=2; k1=1; k2=1; k2=2 s–1.  

1  [CO+], 2  [СO2], 3  I 

 

Для мультиэкспериментов, приведенных 

на рис. 1а, эти соотношения дают следующие 

приближенные равенства 2k2/k11,96, 2k2/k11,96, 

k2/k11,01, (k2+k1)/k11,99, (k2+k1)/k11,99, 

(k2+k1)/2k21,01, (k2+k1)/k21,98, из которых 

определяются значения констант скоростей эле-

ментарных стадий k1  k1  k2  k2  1 с–1, которые 

практически совпадают с модельными значениями 

констант скоростей стадий. Аналогично для муль-

тиэкспериментов на рис. 1б получим 2k2/k11,01, 

2k2/k11,98,  k2/k12,01, (k2+k1)/k11,52, 

(k2+k1)/k13,02, (k2+k1)/2k21,49, (k2+k1)/k21,51, 

откуда находим k1  2; k1  1; k2  1; k2  2 с–1. 

Пример 2. Рассмотрим реакцию совмест-

ного окисления СО и Н2 

СО +О2 + H2= СО2 + H2О,       (2.1) 

протекающую через стадии  

1) СО + О2 = СО2 +О,  

2) O + H2 = H + OH, 

3) Н + ОН = Н2О.  (2.2) 

Запишем динамическую модель реакции 

(2.1) для механизма (2.2) 

[CO]= r1,  [O]=r1r2,  [O2]= r1,  [CO2]=r1, (2.3) 

[H2]= r2,  [H] = r2r3  [OH]= r2 r3,  [H2O] = r3, 

где r1= k1[CO][O2]k1[CO2][O], r2= k2[O][H2]  

 k2[H][OH], r3 = k3[H][OH]  k3[H2O]. В модели 

(2.3) имеется пять линейных стехиометрических ЗС  

[CO]+[CO2]=1, [O2]+[CO2]=1,        (2.4) 

[H2]+[OH]+[H2O]=1, [H]=[OH],  [O]+[O2][H2]=1 

и три независимых вещества, что допуска-

ет проведение для реакции (2.1) до шести незави-

симых граничных экспериментов. Согласно пунк-

та 5 правила расслоения, разделим эксперименты 

на три слоя по два эксперимента (+,), (*,#) и 

(**,##) так, чтобы каждый эксперимент слоя был 

связан с константами скоростей соответствующих 

стадий, см. табл. 2. Из табл. 2 следуют различные 

наборы альтернативных квазиинвариантов реак-

ции (2.2), удовлетворяющих критерию улитки 

(приведем два из них):  

I1  ([СО2]+/[О2])([О]/[СО]+), 

I2   ([H]*/[H2]#)/([ОH]#/[О]*),          (2.5) 

I3  ([H20]**/[H]##)(1/[OH]**), I  I1I2I3. 

I1  ([СО2]+/[СО])([О] /[О2]+), 

I2   ([OH]*/[ H2]#)/([H]#/[O]*),         (2.6) 

I3  ([H20]**/[OH]##)(1/[H]**), I  I1I2I3. и т.д. 

Результаты численного анализа соотноше-

ний (2.5) для условий мультиэкспериментов из 

табл. 2 приведены на рис. 2. Из рис. 2 видно, что 

квазиинвариант (2.5) равен константе равновесия 

в начале и в конце переходного процесса и имеет 

форму улитки. Анализ показал, что квазиинвари-

ант (2.6) полностью совпадает с (2.5) и они одина-

ково точны. Остальные альтернативные квазиин-
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варианты имеют аналогичную динамику и отли-

чаются только точностью. Результаты мультиэкс-

периментов, приведенные на рис. 2, можно при-

менить для решения обратной задачи. Так, из 

табл. 2 следуют соотношения на комплексы кон-

стант скоростей стадий [СO2]+/[O]#k1/(k1+k2) и 

др., которые могут использоваться для определе-

ния значений констант скоростей стадий меха-

низма (2.2) аналогично тому, как это было показа-

но в предыдущем примере. 
Таблица 2 

Мультиэксперименты для схемы (2.2) и ЗС (2.4) 

Table 2. Multi experiments for scheme (2.2) and law conservation (2.4) 

Код  [CO]0 [O]0  [O2]0 [CO2]0  [H2]0  [H]0 [OH]0 [H2O]0 CO O  O2  CO2  H2  H OH H2O 

+ 1 1  1 0 1 0 0 0 1 1  1 k1t 1 k2t k2t 0 

  0 1  0 1 0 0 0 1 k1t 1  k1t 1 0 k3t k3t 1 

* 0 2 0 1 1 0 0 0 2k1t 2 2k1t 1 1 2k2t 2k2t 0 

# 1 0 1 0 0 1 1 0 1 (k1+k2)t 1 k1t k2t 1 1 0 

** 0 1 0 1 0 1 1 0 k1t 1 k1t 1 k2t 1 1 k3t 

## 1 0 1 0 0 0 0 1 1 k1t 1 k1t 0 k2t k2t 1 

 

      
а                                                                                         б 

Рис. 2. Зависимости [CO+](t), [CO2](t) и I(t) для реакции (2.2) при: a) k1=1; k1=1; k2=1; k2=1; k9=1; k3=1 с–1;  b) k1=1; k1=2; k2=1; 

k2=3; k3=1; k3=2 с–1. 1  [CO+], 2  [CO2], 3  I 

Fig. 2. Dependences [CO+](t), [CO2](t) and I(t) for reaction (2.2): a) k1=1; k1=1; k2=1; k2=1; k9=1; k3=1 s–1;  b) k1=1; k1=2; k2=1; 

k2=3; k3=1; k3=2 s–1. 1  [CO+], 2  [CO2], 3  I 

 

Таким образом, нами разработан метод  

определения квазиинвариантов, связывающих кон-

станты равновесия многостадийных реакций с кон-

центрациями реагентов, измеренными в несколь-

ких нестационарных экспериментах. Эти квазиин-

варианты могут рассматриваться как новые неста-

ционарные характеристики, которые могут быть 

использованы при решении обратной задачи хими-

ческой кинетики для сложных реакций.  
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При осуществлении процессов сушки дис-

персных материалов перспективными являются 

аппараты виброкипящего слоя с кондуктивным 

подводом тепла [1-3], интерес к которым сохраня-

ется и в настоящее время [4, 5]. В этом случае для 

описания внешнего теплообмена используется 

уравнение Ньютона-Рихмана, в котором искомой 

величиной служит коэффициент теплоотдачи α, 

необходимый для расчета поверхности нагрева.  

В работах [6, 7], где приводятся данные о 

внешнем теплообмене во влажном виброкипящем 

слое, температура поверхности нагрева tC не пре-

вышала 70 °C и была меньше температуры насы-

щения tН. Вместе с тем для интенсификации про-

цессов обезвоживания сыпучих материалов при 

кондуктивном подводе теплоты стремятся идти на 

повышение температуры поверхности теплообме-

на [1, 3, 8, 9].  

При температуре нагревателя tС, превы-

шающей tН, процессы протекают с изменением 

агрегатного состояния влаги, что может повлиять 

на гидродинамику и теплообмен во влажном 

виброкипящем слое. В частности, установлено [8], 

что в процессе сушки материала (электрокорунд, 

dT = 0,072 мм, H0 = 100 мм, f = 25 Гц, K = 6,3) с 

исходной влажностью WОБ > 10% при tC = 

100÷150°C возникает дополнительная стадия: 

слой может находится в вибропоршневом режиме, 

причем границы режима зависят от tС и исходной 

влажности. Его появление связано с тем, что пар, 

образующийся в процессе сушки у греющей по-

верхности, попадая в более холодное ядро слоя, 

конденсируется, в результате чего материал в ядре 

слоя переувлажняется. При этом циркуляционное 

движение дисперсной среды ослабевает или полно-

стью прекращается. Поэтому при подсушивании 

материала слой переходил последовательно в по-

движное, взвешенное и фонтанирующее состояния 

[8]. В работе [9] приводятся данные о влиянии тем-

пературы греющей стенки (tC = 100 ‒ 140 °C) на 

кривые сушки борной кислоты в виброкипящем 

слое, свидетельствующие о заметном сокращении 

времени сушки с увеличением tС. Однако сведения 

об интенсивности внешего теплообмена в рассмот-

ренных работах при tС > tН не приводятся.  

Исследование влияния температуры по-

верхности нагрева на теплообмен к влажному 

виброкипящему слою проводилось по стационар-

ной методике в стальном герметичном сосуде с 

внутренним диаметром 130 и высотой 370 мм. 

Нагреватель размещался внутри толстостенной 

медной трубы с наружным диаметром 25 мм, ко-

торая устанавливалась вертикально по оси сосуда 

и жестко крепилась к нему, а сам сосуд – в свою 

очередь, к столу вибростенда, совершавшему вер-

тикально направленные колебания с частотой f = 40 

и 50 Гц и амплитудой А до 1,4 мм. Для снижения 

торцевых утечек тепла применялись фторопласто-

вые и текстолитовые вставки.  

В исследованиях для характеристики ин-

тенсивности внешнего теплообмена (теплоотдачи) 

применялось уравнение Ньютон-Рихмана: 

C СЛα( )Q t t F  , 

где Q – тепловой поток; α – средний по высоте 

трубы коэффициент теплоотдачи от поверхности 

стенки к виброкипящему слою; Ct   средняя по 

высоте трубы температура стенки; 
CЛt   средняя 

температура слоя вдали от стенки; F – боковая 

поверхность трубы. Температура стенки измеря-

лась тремя медь-константановыми термопарами с 

погрешностью ±2 °С, а температура в слое фикси-

ровалась двумя термопарами, размещенными на 

расстоянии 30 мм от поверхности нагревателя, с 

погрешностью ±3 °С. Для расчета мощности 

нагревателя применялись амперметр и вольтметр 

с классами точности 0,5. Среднеквадратичная по-

грешность определения средних коэффициентов 

теплоотдачи не превышала 11,6%. 

В качестве модельных непористых мате-

риалов применялся электрокорунд узких фракций 

с диаметром частиц dT = 0,07, 0,13 и 0,32 мм. Вы-

сота слоя составляла Н0 = 180 мм, температура 

нагревателя tС достигала 150  160 °С. Перед 

началом каждого опыта готовилась масса слоя с 

исходной влажностью и помещалась в стальной 

сосуд с герметичной крышкой, что обеспечивало 

неизменность влагосодержания во время проведе-

ния эксперимента. Ввиду того, что над слоем со-

хранялось пространство высотой более 80 мм, 

наличие крышки не оказывало влияние на харак-

тер и интенсивность движения виброкипящего 

слоя. Для характеристики влагосодержания ис-

пользовалась относительная объемная влажность 

WОБ = VВЛ/VСЛ, представляющая собой отношение 

объема воды в слое VВЛ к объему его сухой массы 

VСЛ, которая не зависит от плотности частиц мате-

риала и лучше характеризует заполнение порового 

канала. Опыты проводились при WОБ = 0; 0,5; 2; 

5 и 10%. 

Кроме средних по высоте слоя коэффици-

ентов теплоотдачи α изучалось распределение 

температуры в поперечном сечении слоя. Для это-

го на боковой поверхности сосуда был размещен 

штуцер с уплотнением на расстоянии z = 90 мм от 

днища, через который проходила подвижная 

медь-константановая термопара (в соломке). 
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Было установлено (рис. 1), что при tС ≤ 160 °С 

температура в слое изменялась лишь на расстоя-

нии х до 20  30 мм от поверхности трубы.  

 

 
Рис. 1. Изменение температуры при удалении от поверхности 

вертикальной трубы в сухом и увлажненном виброкипящем слое 

электрокорунда в среднем сечении z = 90 мм, dT = 0,13 мм,  

Н0 = 180 мм, DСЛ = 130 мм, dTP = 25 мм, f = 40 Гц, А = 1,0 мм: 

1 – WОБ = 0, tC = 125 °С; 2 – 0,5%, 157,6 °С; 3 – 5%, 126 °С;  

4 – 5%, 90 °С 

Fig. 1. The change in temperature at removal from the surface of 

vertical pipe in the dry and moist vibrofluidized bed of electro-

corundum in average section z = 90 mm, dT = 0,13 mm, Н0  = 

 = 180 mm, DСЛ =130 mm, dTP = 25 mm, f = 40 Hz, A = 1.0 mm:  

1 – WОБ = 0; tC =125 °С; 2 – 0.5%, 157.6 °С; 3 – 5%, 126 °С;  

4 – 5%, 90 °С 

 

Результаты исследования теплообмена пред-

ставлены на рис. 2 и 3. На рис. 2 видно, что в слое 

сухого материала (кр. 1) изменение температуры 

поверхности трубы мало влияет на теплоотдачу. 

Наблюдаемое незначительное увеличение коэф-

фициентов теплоотдачи связано с возрастанием 

теплопроводности воздуха в пограничном слое.  

 

 
Рис. 2. Зависимость среднего коэффициента теплоотдачи α 

для одиночной вертикальной трубы от температуры на ее 

поверхности в виброкипящем слое электрокорунда, dT = 0,13 мм, 

Н0 = 180 мм, DСЛ = 130 мм, dTP = 25 мм, f = 40 Гц,  

А = 1,0 мм: 1 – WОБ = 0; 2 – 0,5%; 3 – 5,0%; 4 –10,0% 

Fig. 2. The dependence of the averaged heat-transfer coefficient 

for single vertical pipe on surface temperature in vibrofluidized 

bed of electro-corundum, dT = 0.13 mm; Н0 = 180 mm; DСЛ = 

130 mm; dTP = 25 mm; f = 40 Hz; A = 1.0 mm; 1 – WОБ = 0; 2 – 

0.5%; 3 – 5.0%; 4 – 10.0% 

При влагосодержании, соответствующем 

образованию на поверхности частиц адсорбцион-

ной пленки [10] (WОБ = 0,5%, кр. 2), коэффициен-

ты теплоотдачи при tC < tH в соответствие с полу-

ченными данными в [6, 7] меньше, чем в слое су-

хого материала. 

При tC > tH = 100 °С ввиду перегрева мате-

риала в пограничном слое относительно темпера-

туры насыщения (рис. 1, кр. 1-3) и незначительно-

го количества влаги (WОБ = 0,5%) последняя испа-

ряется прежде, чем частицы достигнут поверхно-

сти нагрева. По этой причине фактически проис-

ходит теплообмен поверхности с сухим материа-

лом, о чем свидетельствует и вид кр. 2 на рис. 2, 

сливающейся при tС > 100 °C с кр. 1. 

При достаточно большой влажности (WОБ = 

= 5 и 10%) влага находится в капиллярно-стыко-

вом состоянии [10], поэтому при tС < tН коэффи-

циенты теплоотдачи выше из-за периодического 

смачивания поверхности высоко влажным мате-

риалом, снижающим термическое сопротивление 

в пограничном слое [6, 7] (начальные участки кр. 

3, 4 на рис. 2 располагаются над кр. 1, 2).  

 

 
Рис. 3. Зависимость среднего коэффициента теплоотдачи α 

для одиночной вертикальной трубы от влажности виброки-

пящего слоя электрокорунда, dT = 0,13 мм, Н0 = 180 мм,  

DСЛ = 130 мм, dTP = 25 мм, f = 40 Гц, А = 1,0 мм: 1 – tC = 70 °C;  

2 – 100 °C; 3 – 120 °C; 4 – 140 °C 

Fig.3. The dependence of the averaged heat – transfer coefficient 

for single vertical pipe on moist of vibrofluidized bed of electro-

corundum, dT =0.13 mm; Н0 = 180 mm; DСЛ = 130 mm; dTP = 

25 mm; f = 40 Hz; A = 1.0 mm; 1 – tC =70 °C; 2 – 100 °C;  

3 – 120 °C; 4 – 140 °C 
 

При таком влагосодержании влажные ча-

стицы могут достигать поверхности нагрева и при 

tС > tН. При этом в результате интенсивного паро-

образования концентрация пара в пограничном 

слое возрастает и пар устремляется в ядро слоя, 

где его конденсация приводит к снижению интен-

сивности циркуляционного движения дисперсной 

среды и даже появлению вибропоршневого режи-

ма (при WОБ > 10%) [8]. Кроме того, теплопровод-

ность пара в рассматриваемых условиях несколь-

ко меньше теплопроводности воздуха. Все это, 
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несмотря на возрастание диффузии, вызывает 

уменьшение коэффициентов α при tС > tН (конеч-

ные участки кр. 3, 4 на рис. 2) в сравнении со сло-

ем сухого материала. 

Следовательно, температура поверхности 

оказывает существенное влияние на теплообмен 

во влажном виброкипящем слое. Причем каче-

ственной и количественной границей, определя-

ющей характер этого влияния, является темпера-

тура насыщения tН (рис. 2). Поэтому вид зависи-

мостей α = f(WОБ) сильно изменяется при tС > tН 

(рис. 3, кр. 3, 4 по сравнению с кр. 1, 2). Во-

первых, у них отсутствует участок начального по-

нижения коэффициентов теплоотдачи, как это 

имеет место при tС < tН (кр. 1, 2), поскольку при 

WОБ < 2% около поверхности образуется зона под-

сушенного материала, для которой восстанавли-

вается способность к хаотическому осциллирую-

щему движению частиц. Во-вторых, при даль-

нейшем повышении влагосодержания наблюдает-

ся тенденция к снижению коэффициентов тепло 

отдачи, причем они становятся меньше таковых 

при tС ≤ tН. Последнее связано с тем, что при WОБ < 

< 2% размеры зоны подсушенных частиц сокра-

щаются, возрастает концентрация пара вблизи 

нагревателя, пар устремляется в ядро слоя, где его 

конденсация приводит к снижению интенсивно-

сти циркуляционного движения дисперсной среды 

[8], что в итоге приводит к снижению коэффици-

ентов α (конечные участки кр. 3 и 4 на рис. 3) по 

сравнению с данными при WОБ > 2% для кр. 1 и 2 

при tС ≤ tН.  

Таким образом, при подсушивании сыпу-

чих непористых материалов в виброкипящем слое 

влажностью меньше 2÷3% целесообразно приме-

нять температуру поверхности нагрева tC > tН, а 

учитывая, что при этих условиях одновременно 

возрастает скорость сушки [9] и более влажных 

материалов, можно рекомендовать полученные 

данные по коэффициентам теплоотдачи для рас-

чета необходимой поверхности нагрева при WОБ = 

= 510%. 
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НИТРИЛЬНЫЕ КОМПЛЕКСЫ КАК ЭФФЕКТИВНЫЕ АНТИМИКРОБНЫЕ ПРИСАДКИ 

В работе изучена антимикробная активность комплексов солей металлов с нит-

рилами. Представлены данные ИК спектроскопических исследований комплексов. Рас-

смотрены результаты изучения антимикробной активности комплексов в среде масла 

И-12. Предложена трактовка зависимости термодинамических параметров молекул и 

антимикробных свойств. 
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Antimicrobial properties of nitrile complexes of transition metal salts were studied 

including the investigation of their activity in surfactants and mineral oil environments. 
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В процессе хранения/транспортировки 

нефти и нефтепродуктов возникает целый ряд 

факторов, приводящих к появлению в трубопро-

водах или емкостях посторонних бактерий, спо-

собных повышать кислотность среды, что, в свою 

очередь, вызывает коррозию металла [1]. Напри-

мер, на дне емкостей с нефтью или газом может 

скапливаться вода, которая заражается микроор-

ганизмами. Другая распространенная ситуация – 

когда биопленка появляется на внутренних по-

верхностях трубопроводов. Кроме того, введение 

в скважины ингибиторов коррозии также может 

способствовать появлению микроорганизмов в 

транспортной системе. 

Антимикробные присадки служат для ста-

билизации бактериальной ситуации в нефте- и 

газотранспортных системах. Введение антимик-

робных присадок способствует подавлению по-

сторонних микроорганизмов [2]. 

В связи с этим нами предложены методы 

полимеризации металл-полимеров и исследованы 

их антимикробные свойства. Для полимеризации 

комплексов нами взяты ПАН, САН, АБС и соли 

металлов меди, кобальта и цинка. Оказалось, что в 

некоторых случаях растворы изменили цвет, что 

не отвечает образованию растворенных металл-

полимерных комплексов. 

ИК спектры полученных комплексов, сус-

пензированных в очищенном вазелиновом масле, 

регистрировали на приборах “Specord M-80” и 

“Shimadzu” в области от 400 до 4000 см -1. ИК 

спектры комплексов САН и АБС снимали в таб-

летках KBr [3-7]. 

Появление широкой полосы интенсивного 

поглощения в области 3000-3700 см-1 для всех ме-

талл-полимерных комплексов, которая отсутству-

ет в исходных полимерах, свидетельствует о про-

текании комплексообразования с солью. Также в 

их ИК спектрах, наряду с полосой поглощения 

свободной нитрильной группы –C≡N, появляется 

поглощение в области с νмакс2 = 2339 - 2361 см-1, 

которое может быть вызвано, прежде всего, по-

глощением нитрильной группы, связанной в ком-

плекс с хлоридом металла [8-17]. 

Нами исследованы антимикробные свой-

ства этих комплексов в среде микроорганизмов, а 

также период их активности.  

Для предварительной оценки эффективно-

сти антимикробного действия, исследуемые со-

единения были испытаны в составе смазочного 

масла И-12, которое биостойкостью не обладает. 

Для сравнения использован пентахлорфенолят 

натрия (эталон), применяемый в качестве анти-

микробной присадки к смазочным маслам. 

Антимикробную эффективность для ПАН 

определяли методом зональной диффузии по 

ГОСТ 9.052-88, ГОСТ 9.082-77 с использованием 

следующих микроорганизмов: 

бактерии: Mycobacterium lactiocolium, Pseu-

domaonas aeruginosa; 

грибы: Aspergiillus niger, Penicillium chryso-

genum, Penicillium cyclonium, Paccilomyces varioti. 
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В случае САН использовали следующие 
микроорганизмы: 

бактерии: Mycobacterium lacticolium, 
Pseudomonas aeruginosa; 

грибы: Aspergillus niger, Cladosporium-resinae, 
Penicillium chrysogenum, Chaebomium globosum, 
Trichoderma viride; 

дрожжевые: Candida tropicalis. 
Для выращивания бактериальных культур 

был использован мясопептонный агар (МПА), а 
для грибов и дрожжей – сусло-агар (СА). Иссле-
дуемые соединения и эталон были добавлены к 
маслу И-12. 

Испытания были проведены следующим 
образом. В чашки Петри налили питательную 
среду в объеме 20-25 мл и дали ей застыть. Посев 
микроорганизмов проводили поверхностно. Затем 
на поверхности среды при помощи стерильного 
сверла диаметром 10 мм были сделаны лунки глу-
биной 4-5 мм, в которые добавили 0,3-0,5 мл рас-
твора исследуемых образцов с указанными соеди-
нениями. Далее чашки Петри помещали в термо-
стат и выдерживали при 29±2 °С в течение 2 сут. 
при использовании бактерий и 3-4 сут для грибов. 

Эффективность антимикробного действия 
исследуемых соединений определяли по величине 
диаметра зоны лизиса (см): чем она больше, тем 
эффективнее антимикробное действие соединения. 

Из табл. 1 видно, что исследуемые соеди-
нения ПАН обладают антимикробными свойства-
ми, их эффективность находится на уровне, а в 
некоторых случаях и выше эффективности широ-
ко используемой антимикробной присадки пен-
тахлорфенолята натрия.  

Из анализа табл. 2 следует, что почти все 
исследуемые образцы САН обладают бактери-
цидной и фунгицидной активностью. 

При концентрации 0,5-0,25% (масс) эф-
фективность образца 1 находится на уровне эта-
лона. Образцы 2 и 4 по антимикрибной эффектив-
ности значительно превосходят применяемый 
пентахлорфенолят натрия. Наличие в составе об-
разцов переходных металлов (Cu и Ni) способ-
ствует повышению их антимикробных свойств.  

Испытуемые соединения не оказывают от-
рицательного влияния на физико-химические 
свойства масла И-12 и могут быть использованы в 
качестве биоцидных присадок. 

Ранее нами рассчитаны параметры ком-
плексов методами квантовой химии, и получен-
ные параметры были использованы для корреля-
ции с антимикробными свойствами.  

При помощи квантово-химических мето-
дов были определены и значения термодинамиче-
ских параметров изучаемых реакций (изменение 
свободных энергий Гиббса и энтальпий реакций). 
Также были проведены расчеты некоторых кине-
тических параметров реакций. Исследования про-
водились с использованием программного пакета 

для ab initio квантово-химических расчетов Firefly 
V.7.1.G [18]. Для всех расчетов применялось не-
эмпирическое приближение PBE96/SVP [19, 20]. 

 

Таблица 1 

Антимикробная активность комплексов полиакри-

лонитрила -соль переходного металла в масле И-12 

Table 1. Antimicrobial activity test results for the polyacrylo-

nitrile-transition metal salt complexes in I-12 mineral oil 

 Соединение  
Концен-

трация,% 

Зона подавления роста 

микроорганизмов, см 

Смесь бактерии 

на среде МПА 

Смесь 

грибов на 

среде СА 

1 ПАН : СоС12  
1 2,0-2,2 2,2-2,4 

0,5 1,8-1,6 1,8-2,0 

2 ПАН : NiS04  
1 1,2-1,4 1,6-1,4 

0,5 0,8-0,6 1,2-1,0 

4 ПАН : CuCl2  
1 1,0-1,2 1,8-2,2 

0,5 0,8-0,8 1,7-1,6 

5 ПАН : ZnCl2  
1 0,8-1,0 1,8-1,6 

0,5 0,6-0,8 1,4-1,2 

6 

 

Пентахлорфе-

нолят натрия 

(эталон)  

1 1,3-1,5 1,4-1,6 

0,5 0,7-1,0 0,8-1,2 

7 

 

Масло И-12,  

без биоцида  

1 + + 

0,5 + + 
 

Таблица 2 

Результаты испытаний антимикробных свойств 

комплексов САН с переходными металлами 

Table 2. Antimicrobial activity test results for the complexes 

of poly(styrene-acrylonitrile) (SAN) with transition 

metal salts 

 Соединение 

К
о
н

ц
ен

тр
ац

и
я,

%
 

Зона подавления роста  

микроорганизмов, см 

Смесь 

бактерии 

на среде 

МПА 

Смесь 

грибов 

на сре-

де СА 

Candida 

tropicalis 

(дрожже-

вые) СА 

1 САН  

1 

0,5 

0,25 

1,8-1,6 

1,6-1,6 

0,8-0,6 

2,2-2,0 

1,8-1,7 

1,2-1,0 

1,7-1,6 

1,4-1,2 

1,0-0,8 

2 САН: CuSO4 

1 

0,5 

0,25 

2,6-2,4 

2,4-2,2 

1,6-1,7 

2,8-2,6 

2,6-2,4 

1,8-1,6 

2,0-2,0 

1,8-1,8 

1,6-1,6 

3 САН:СоС12 

1 

0,5 

0,25 

1,2-1,0 

0,6-0,6 

+ + 

1,4-1,6 

0,7 - 0,7 

+ + 

0,8-0,6 

0,4 - 0,6 

+ + 

4 САН: NiS04 

1 

0,5 

0,25 

2,2-2,0 

2,0-1,9 

1,2-1,0 

2,4-2,2 

2,2-2,0 

1,6-1,6 

2,0-2,0 

1,8-1,6 

0,9-0,9 

5 САН:ZnCl2 

1 

0,5 

0,25 

1,6-1,6 

1,4-1,2 

0,8 - 0,8 

1,8-1,9 

0,8-0,7 

+ + 

0,8-0,6 

0,6-0,6 

+ + 

6 

Пентахлор-

фенолят 

натрия 

1 

0,5 

1,5-1,3 

1,0-0,7 

1,6-1,4 

1,2-0,8 

1,4-1,4 

0,7-0,9 

7 
Масло И-12 

без биоцида 
 + + + + + + 
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Оптимизированные структурные парамет-

ры комплексов полиакрилонитрила, САН и АБС 

представлены в табл. 3-5 соответственно, фраг-

менты пространственной структуры комплексов 

этих полимеров с хлоридом цинка представлены 

на рис. 1 а, б и в.  

В полимерных комплексах расстояния меж-

ду азотом и d-элементом имеют следующие значе-

ния: 1,739-1,789 Å – CoCl2, 1,725-1,889 Å – NiCl2, 

1,903-1,915 Å – СuCl2, 2,087-2,120 Å – ZnCl2. Эти 

расстояния в первую очередь зависят от природы 

переходного металла, в меньшей степени – от ти-

па полимера.  

Сравнение строения комплексов полиак-

рилонитрила с соответствующими параметрами 

свободного акрилонитрила показало, что ком-

плексообразование приводит к небольшому со-

кращению длины связи С – СN до 1,417-1,426 Å. 

В комплексах САН и АБС это расстояние, напро-

тив, увеличилось до 1,463-1,464 Å и 1,457-1,458 Å 

соответственно. Длина тройной связи нитрильной 

группы (1,167-1,178 Å) при комплексообразова-

нии практически не меняется. 

Большое отклонение угла A(С≡N--M) от 

180° в соединении ПАН-ZnCl2, а также в комплек-

сах САН свидетельствует о значимом вкладе π-

связи в образование комплекса.  
 

   
а                                                                                 б 

 
в 

Рис. 1. Структура фрагментов полимерных комплексов хлорида цинка. а ‒ ПАН:2 ZnCl2, б ‒ САН:ZnCl2, в ‒ АБС:ZnCl2 

Fig. 1. Structure of fragments of the polymeric complexes of zinc chloride. а ‒ Polyacrylonitrile (PAN):2 ZnCl2, б ‒ poly(styrene-

acrylonitrile) (SAN):ZnCl2, в ‒ poly(acryl-onitrile-butadiene-styrene) (ABS):ZnCl2 

 
Таблица 3 

Геометрические параметры и дипольный момент (D) акрилонитрила, комплексов полиакрилонитрила  

с солями переходных металлов 

Table 3. Geometry parameters and dipole moments (D) for acrylonitrile and the complexes of polyacrylonitrile  

with transition metal salts 

Соединение R(С≡N) R(С-СN) R(СN--M) A(С≡N--M) A(N≡C-С) A(Cl-MCl) D 

CH2CHCN 1,174 1,432 - - 179,5 - 3,66 

ПАН-ZnCl2 1,172 1,426 2,120 138,6 173,9 146,8 7,63 

ПАН-CuCl2 1,171 1,425 1,903 171,2 179,9 142,4 8,66 

ПАН-NiCl2 1,174 1,423 1,869 177,4 179,5 146,6 7,45 

ПАН-CoCl2 1,178 1,417 1,791 179,5 179,4 128,3 7,69 
Примечание: R - расстояние в ангстремах. А – величина угла в градусах. 

Note: R – distance in Ǻ. A – angle in degree 
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Таблица 4 

Геометрические параметры и дипольный момент (D) комплексов САН с солями переходных металлов 

Table 4. Geometry parameters and dipole moments (D) for the complexes of SAN with transition metal salts 

Соединение R(С≡N) R(С-СN) R(СN--M) A(С≡N--M) A(N≡C-С) A(Cl-M-Cl) D 

САН-ZnCl2 1,168 1,464 2,087 156,4 175,8 143,9 8,58 

САН-CuCl2 1,168 1,464 1,915 165,3 175,1 139,1 8,14 

САН-NiCl2 1,170 1,464 1,889 167,4 173,8 145,8 7,35 

САН-CoCl2 1,172 1,463 1,736 162,7 174,2 133,9 8,13 
Примечание: R - расстояние в ангстремах. А – величина угла в градусах. 

Note: R – distance in Ǻ. A – angle in degree 

Таблица 5 

Геометрические параметры и дипольный момент (D) комплексов АБС с солями переходных металлов 

Table 5. Geometry parameters and dipole moments (D) for the complexes of ABS with transition metal salts 

Соединение R(С≡N) R(С-СN) R(СN--M) R(С=С) A(С≡N--M) A(N≡C-С) A(Cl-M-Cl) D 

AБC-ZnCl2 1,167 1,457 2,097 1,347 155,8 176,2 145,8 10,71 

AБC-CuCl2 1,167 1,457 1,915 1,347 164,9 175,6 140,1 9,66 

AБC-NiCl2 1,171 1,458 1,725 1,347 174,9 174,2 158,9 8,73 

AБC-CoCl2 1,173 1,458 1,759 1,347 174,7 174,2 157,1 8,72 
Примечание: R - расстояние в ангстремах. А – величина угла в градусах. 

Note: R – distance in Ǻ. A – angle in degree 
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Рис. 2. Модельные реакции 1-4 

Fig. 2. Model reactions 1-4 

 

При комплексообразовании, вследствие 

несимметричного расположения зарядов, возни-

кают большие дипольные моменты. Так, в сво-

бодном акрилонитриле дипольный момента равен 

3,66 Д, в комплексах – от 7,35 до 10,71 Д; тип по-

лимера и природа переходного металла на вели-

чину дипольного момента оказывают незначи-

тельное влияние. Полярность может влиять на та-

кие важные свойства полимеров как раствори-

мость и реакционная способность. 
Изучение механизма образования поли-

мерных комплексов является важным элементом 

исследования, позволяющим интерпретировать 

экспериментальные данные. Например, не уста-

новлено, почему в случае получения комплексов 

полиакрилонитрила полимеризацией мономеров в 

растворе соли синтез успешен лишь в присут-

ствии хлорида цинка, комплексы остальных ме-

таллов получают введением соли на заключитель-

ной стадии процесса.  

Исходя из анализа экспериментальных и 

литературных данных, можно предложить четыре 

основные реакции, протекание которых возможно 

в условиях радикальной полимеризации акрило-

нитрила в присутствии солей переходных метал-

Полимерный 

комплекс 

http://www.chem21.info/info/582103
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лов, приводящих к образованию полимерных ком-

плексов (рис. 2):  

1. Полимеризация акрилонитрила; 

2. Комплексообразование мономера с со-

лью переходного металла; 

3. Рост цепи с участием комплексов акри-

лонитрил-MCl2 (реакция возможна благодаря сво-

бодной винильной группе); 

4. Комплексообразование полиакрилонит-

рила с солью переходного металла. 

Известно, что процесс роста цепи (1) при 

радикальной полимеризации протекает с неболь-

шим активационным барьером или безбарьерно. 

Исследование поверхности потенциальной энер-

гии координации соли металла с нитрильной 

группой полиакрилонитрила показало, что в газо-

вой фазе, без учета сольватации солей в водном 

растворе, эта реакция также протекает безбарьер-

но. В связи с этим, возможность протекания реак-

ций 1-4 определяется термодинамическими фак-

торами. 

Расчетные свободные энергии Гиббса ре-

акций 1-4 представлены на рис. 3. Свободная 

энергия Гиббса реакции роста цепи полиакрило-

нитрила (1) равна -34,6 кДж/моль. Все реакции 

комплексообразования акрилонитрила с солями 

переходных металлов, за исключением реакции с 

участием хлорида цинка (2а), обладают более низ-

кими значениями энергии Гиббса: G(2b) = -48,4 

кДж/моль, G(2c) = -69,1 кДж/моль, G(2d) = 

= -63,2 кДж/моль. Следовательно, в случае при-

сутствия в растворе солей CuCl2, NiCl2, CoCl2, мо-

лекула акрилонитрила первоначально образует с 

ними комплекс, и лишь затем может вступить в 

реакцию полимеризации. В случае хлорида цинка 

(II), наблюдается другая ситуация: с термодина-

мической точки зрения акрилонитрилу выгоднее 

первоначально полимеризоваться (G(2а) = -29,6 

кДж/моль).  

 

CH2=CH-CN

G=-29,6кДж/моль

G=-34,6кДж/моль

G=-48,4кДж/моль

G=-63,2кДж/моль

G=-69,1кДж/моль

CN

CH3-CH-CH2-C*H

CN

CH2=CH-CN      CoCl2

CH2=CH-CN      ZnCl2

CH2=CH-CN      CuCl2

CH2=CH-CN      NiCl2

№ реакции

2а

2b

2c

2d

1

П
о
л
н

ая
 э

н
ер

ги
я 
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ж
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о
л
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Рис. 3. Профили поверхности потенциальной энергии и зна-

чения свободных энергий Гиббса (∆G) реакций с участием 

акрилонитрила 

Fig. 3. The potential energy surfaces and values of the Gibbs free 

energies (ΔG) of the studied reactions involving acrylonitrile 

 

Для изучения возможности полимериза-

ции комплексов акрилонитрила- MCl2 нами рас-

считаны термодинамические параметры реакций 

3(а-d) (табл. 6).  
 

Таблица 6 

Значения свободных энергий Гиббса (∆G) реакций, 

характеризующие полимеризацию комплексов ак-

рилонитрил- MCl2 

Table 6. Values of the Gibbs free energies (ΔG) of the 

reactions taking place during the polymerization of the 

acrylonitrile-MCl2 complexes 

№ реакции 
Комплекс, участвующий  

в полимеризации 
∆G, кДж/моль 

3а AH-ZnCl2 -47,9 

3b AH-CuCl2 -32,2 

3c AH-NiCl2 -23,8 

3d AH-CoCl2 -28,3 

 

Полученные данные свидетельствует о том, 

что с термодинамической точки зрения наиболее 

выгодной является полимеризация комплексов 

акрилонитрил – ZnCl2 (G(3а) = -47,9 кДж/моль), 

наименее – комплексов акрилонитрил – NiCl2 

(G(3с) = -23,8 кДж/моль) и акрилонитрил – CoCl2 

(G(3d) = -28,3 кДж/моль). Учитывая, что значение 

свободной энергии Гиббса полимеризации акрило-

нитрила равна -34,6 кДж/моль, реакции 3(b-d) ме-

нее выгодны, чем полимеризация акрилонитрила.  

Таким образом, комплексы акрилонитрил – 

MCl2 (М = Ni2+, Cu2+, Co2+) менее реакционноспо-

собны в реакциях полимеризации, чем молекула 

акрилонитрила.  

Согласно реакции 4, полимерные ком-

плексы на основе полиакрилонитрила могут обра-

зовываться при присоединении солей металла к 

готовому полимеру. Свободные энергии Гиббса 

этой реакции представлены в табл. 7. 
 

Таблица 7 

Значения свободных энергий Гиббса (∆G) реакций, 

характеризующие комплексообразование полиак-

рилонитрила с солями переходных металлов 

Table 7. Values of the Gibbs free energies (ΔG) of the 

reactions of the complexation of polyacrylonitrile with 

transition metal salts 

№ реакции 
Соль, участвующая  

в комплексообразовании 
∆G, кДж/моль 

4а ZnCl2 -162,8 

4b CuCl2 -187,9 

4c NiCl2 -230,2 

4d CoCl2 -245,0 
 

Как видно из представленных данных, 

комплексообразование полимера со всеми солями 

переходных металлов термодинамически выгодно. 
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Наименьшее изменение энергии Гиббса наблю-

дается при присоединении ZnCl2 (∆G(4а) = -162,8 

кДж/моль). Реакции присоединения хлоридов ни-

келя, кобальта и меди являются чуть более выгод-

ными (∆G(4b-d) < -186к Дж/моль). Таким образом, 

для протекания реакций 4(a-d) нет препятствий, 

как с термодинамической, так и с кинетической 

точки зрения. Образование полимерных комплек-

сов переходных металлов с участием акрилонит-

рила в присутствии солей СuС12, NiCl2, СоС12 

легче проводить в два этапа: получение полимера 

и последующее введение в полимер соли пере-

ходного металла.  

Полимерные комплексы переходных ме-

таллов на основе САН синтезированы добавлени-

ем солей металлов к готовому сополимеру [10]. 

Комплексообразование полимера с солями пере-

ходных металлов можно описать следующей мо-

дельной реакцией: 
CH3 CH CH2 CH2

C6H5 CN

+ MCl2
CH3

CH CH2 CH2

C6H5
CN

MCl2

M=Zn2+(5a), Cu2+(5b), Ni2+(5c), Co2+(5d)  (5) 

Значения свободных энергий Гиббса реак-

ций 5 приведены в табл. 8. 
 

Таблица 8 

Значения свободных энергий Гиббса (∆G) реакций, 

характеризующие комплексообразование САН с 

солями переходных металлов 

Table 8. Values of the Gibbs free energies (ΔG) of the 

reactions of the complexation of SAN with transition 

metal salts 

№ реакции 
Соль, участвующая  

в комплексообразовании 
∆G, кДж/моль 

5а ZnCl2 -44,2 

5b CuCl2 -66,0 

5c NiCl2 -58,2 

5d CoCl2 -72,2 

 

Как видно из представленных расчетных 

данных, комплексообразование полимера со все-

ми солями переходных металлов термодинамиче-

ски выгодно. Наибольшее изменение энергии 

Гиббса наблюдается при присоединении хлорида 

кобальта (∆G(5d) = -72,2 кДж/моль).  

Для этих реакций был проведен поиск пе-

реходных состояний, в частности, была исследо-

вана поверхность потенциальной энергии процес-

са координации соли металла с нитрильной груп-

пой. Исследование показало, что реакции проте-

кают безбарьерно. 

Полимерные комплексы переходных ме-

таллов на основе АБС синтезированы с использо-

ванием готового полимера. Соответствующая мо-

дельная реакция представлена следующим урав-

нением: 
CH3-CH-CH2-CH=CH-CH2-CH2-CH2 + MCl2

C6H5 CN

CH3-CH-CH2-CH=CH-CH2-CH2-CH2

C6H5 CN

MCl2

M=Zn2+ (6a), Cu2+ (6b), Ni2+ (6c), Co2+ (6d)

 
CH3-CH-CH2-CH=CH-CH2-CH2-CH2 + MCl2

C6H5 CN

CH3-CH-CH2-CH=CH-CH2-CH2-CH2

C6H5 CN

MCl2

M=Zn2+ (6a), Cu2+ (6b), Ni2+ (6c), Co2+ (6d)

 

CH3-CH-CH2-CH=CH-CH2-CH2-CH2 + MCl2

C6H5 CN

CH3-CH-CH2-CH=CH-CH2-CH2-CH2

C6H5 CN

MCl2

M=Zn2+ (6a), Cu2+ (6b), Ni2+ (6c), Co2+ (6d)
       (6) 

Значения свободных энергий Гиббса реак-

ций 6 представлены в табл. 9. 
 

Таблица 9 

Значения свободных энергий Гиббса (∆G) реакций, 

характеризующие комплексообразование АБС с 

солями переходных металлов 

Table 9. Values of the Gibbs free energies (ΔG) of the 

reactions of the complexation of ABS with transition 

metal salts 

№ реакции 
Соль, участвующая  

в комплексообразовании 
∆G, кДж/моль 

6a ZnCl2 -42,1 

6b CuCl2 -52,6 

6c NiCl2 -60,1 

6d CoCl2 -96,0 

 

Согласно представленным данным, термо-

динамически наиболее выгодной является реакция 

с участием хлорида кобальта (∆G(CoCl2) = -96,0 

кДж/моль). Наименее охотно к полимеру присо-

единяется хлорид цинка.  

Отрицательные значения энергии Гиббса 

подтверждают возможность образования поли-

мерных комплексов АБС при присоединении со-

лей к готовому полимеру. 

ВЫВОДЫ 

Показано, что при проведении радикаль-

ной полимеризации полиакрилонитрила и его со-

полимеров в присутствии солей меди, никеля и 

кобальта акрилонитрил легко вступает с этими 

солями в реакции комплексообразования; актив-

ность комплексов в реакциях полимеризации об-

разует следующий ряд значений изменения сво-

бодных энергий Гиббса (∆G) : ZnCl2 > CuCl2 > 

NiCl2 > CoCl2. Из-за снижения активности ком-

плексов акрилонитрила с СuС12, NiCl2, СоС12 в 

реакциях полимеризации получение полимерных 

комплексов этих солей легче проводить в два эта-

па: синтез полимера и последующее введение в 

полимеризующуюся смесь соли переходного ме-

талла. В случае проведения полимеризации акри-

лонитрила в растворах солей цинка эта последова-

тельность реакций реализуется in situ.  

Установлено, что синтезированные (со)поли-

мерные комплексы проявляют антимикробную 
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стойкость к патогенным грибам и бактериям. Их 

эффективность соответствует, а в некоторых слу-

чаях и выше, эффективности широко используе-

мой антимикробной присадки – пентахлорфеноля-

та натрия. 
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КАЧЕСТВО ВОДЫ В ПРИТОКАХ р. ВОЛГА В АКВАТОРИИ ГОРЬКОВСКОГО 

ВОДОХРАНИЛИЩА 

В работе представлены результаты комплексного исследования качества воды 

в притоках р.Волга в акватории Горьковского водохранилища, включающего как хими-

ческие, так и биологические методы контроля уровня загрязнения. Во всех обследован-

ных водотоках наблюдается превышение ПДК по тяжелым металлам (1-27 раз), в 

частности, медь 1-27 ПДК, железо 3-9 ПДК, марганец 1-8 ПДК, а также катионов ам-

мония 1-6 ПДК и трудноокисляемых органических соединений (ХПК) 2-4 ПДК. Мето-

дом биотестирования (тест-объекты: водоросли хлорелла и дафнии) установлено, 

что пробы воды, отобранные в районах устьев рек Горьковского водохранилища (Сун-

жа, Казоха, Елнать и Кинешемка) не обладают острой токсичностью, однако явля-

ются слаботоксичными. 

Ключевые слова: природная вода, загрязняющие вещества, оценка токсичности, биотестирование 
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WATER QUALITY IN TRIBUTARIES OF VOLGA RIVER IN WATER AREA OF GORKY  

WATER-STORAGE BASIN 

In article the results of complex study of water quality for tributaries of Volga river in a 

water area of Gorky water-storage basin. Study methods included both the chemical and 

biological methods of pollution level control.  For all water flows the excess of MPC   on heavy 

metals (by 1-27 times), partially on copper by 1-27, on iron –by 3-9, on manganese by 1-8, as well 

as on ammonium cations – by 1-6, and difficult-oxidizing organic compounds (COD)-by 2-4 is 

observed.  It was established by the bio-testing method (test-objects are the chlorella algae and 

Daphnia) that water samples taken in the region of river mouths of Gorky water-storage basin 

(Sunzha, Kazokha, Elnat, Kineshemka) don’t posses acute toxicity but they are slightly toxicity.  

Key words: natural water, pollutants, toxicity evaluation, biotesting 

 

 

 

В России свыше 2,5 млн. малых рек. Они 

формируют около половины суммарного объема 

речного стока, в их бассейнах проживает около 

половины городского населения. Малые реки в 

значительной степени выполняют функции регу-

лятора водного режима ландшафтов, поддерживая 

равновесие и перераспределение влаги. Сеть ма-

лых рек определяет своеобразие физико-

химического состава воды, водных биоценозов, 

гидрологический, гидрохимический и гидробио-

логический режим, а также качество воды в сред-

них и крупных реках [1]. 

На территории Ивановской области насчи-

тывается около 2000 рек, в том числе 50 – длиной 

25 км и более, 120 – длиной 10-25 км и свыше 

1500 – длиной менее 10 км. Все реки принадлежат 

бассейну самой крупной реки Волги, которая пе-

ресекает северо-восточную часть области и с рас-

положенным на ней Горьковским водохранили-

щем [2]. 

В качестве объектов исследований были 

выбраны 5 малых рек Ивановской области: Сун-

жа, Мера, Казоха, Кинешемка и Елнать. Карта 

Ивановской области с указанием исследуемых рек 

представлена на рис. 1. 

Сунжа – река в Вичугском районе Иванов-

ской области, правый приток Волги. Длина – 45 

км, площадь водосборного бассейна – 507 км². 

Впадает в Горьковское водохранилище на Волге в 

2464 км от ее устья. На реке – поселки городского 

типа Новописцово и Каменка. 

 

 
Рис. 1. Карта Ивановской области 

Fig. 1. The map of the Ivanovo region 
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Казоха – протекает в Ивановской области. 

Устье реки находится в 2437 км от устья Волги, 

впадая по правому берегу в Горьковское водохрани-

лище в г. Кинешма. Длина реки составляет 9,1 км, 

водосборная площадь – 36,5 км². 

Мера – река в Костромской и Ивановской 

областях России. Левый приток реки Волги. Дли-

на – 152 км, площадь бассейна – 2380 км². На Ме-

ре расположен крупный поселок Островское – 

центр Островского района Костромской области – 

и село (ранее поселок) Заречный Заволжского 

района Ивановской области. Мера впадает в Вол-

гу чуть ниже городов Кинешма и Заволжск. В ме-

сте впадения на правом берегу расположено село 

Заречный. 

Елнать – протекает в Кинешемском и Юрье-

вецком районах Ивановской области. Река впадает 

в Горьковское водохранилище (залив Елнать) у 

Михайлова. Длина реки составляет 54 км, пло-

щадь водосборного бассейна – 714 км². 

Кинешемка – протекает в Ивановской об-

ласти. Устье реки находится в 2436 км от истока 

Волги, впадая по правому берегу в Горьковское 

водохранилище в городе Кинешма. Длина реки 

составляет 34 км, водосборная площадь 176 км². 

В сети Госкомгидромета принята система 

контроля за гидрохимическими и гидробиологи-

ческими показателями качества воды. Эти показа-

тели нормируемы для хозяйственно-бытовых, ры-

бохозяйственных и питьевых целей. Определяя 

показатели качества воды и сопоставляя их с пре-

дельно допустимыми концентрациями, получают 

картину загрязнения водного объекта. Но список 

загрязнителей природных вод сегодня включает 

огромное количество веществ и лишь незначитель-

ная их часть обеспечена методиками определения. 

Состав поверхностных вод динамично из-

меняется во времени, происходит взаимодействие 

загрязнителей между собой с образованием но-

вых, зачастую более токсичных веществ, чем ана-

лизируемые показатели. Все это делает проблема-

тичным установление степени токсичности вод 

для биоценозов водных объектов. Таким образом, 

настоящая система контроля качества вод не 

обеспечивает природоохранных функций. 

Повышение эффективности контроля за 

состоянием водных объектов возможно с помо-

щью применения качественно новых подходов к 

оценке токсичности воды. Комплексная оценка 

загрязненности поверхностных вод дает представ-

ление о ее качестве. Она однозначно отражает че-

рез систему показателей определенным образом 

ограниченную совокупность характеристик соста-

ва и свойств воды относительно нормативов для 

определенного вида водопользования или водопо-

требления [3]. Комплексная оценка относится к 

числу наиболее радикальных приемов, отвечаю-

щим водоохранным целям. 

Биотестирование является комплексным, 

интегральным методом контроля качества объек-

тов окружающей природной среды, в том числе и 

водных объектов. А традиционно применяемые 

для эколого-токсикологической оценки химико-

аналитические методы дают как бы “моменталь-

ный снимок” картины загрязненности определен-

ных объектов конкретными токсикантами. Они не 

могут оценить весь спектр загрязнителей и их 

взаимодействие друг с другом [4]. 

Оценка качества водных объектов осу-

ществлялась по 15 показателям, наиболее харак-

терным для большинства поверхностных вод всей 

территории РФ: растворенный в воде кислород, 

БПК5(О2), ХПК, фенолы, нефтепродукты, нитрит-

ионы (NO-
2), нитрат-ионы (NO-

3), аммоний-ион 

(NH4
+), железо общее, медь (Cu2+), цинк (Zn2+), ни-

кель (Ni2+), марганец (Mn2+), хлориды, сульфаты. 

Перечисленные гидрохимические показа-

тели легли в основу расчета УКИЗВ (удельный 

комбинаторный индекс загрязнения водотока) для 

рек Ивановской области за период 2011-2014 гг. 

Отбор проб воды для исследований осу-

ществлялся согласно [5, 6] в период с 2011 по 

2014 год в основные фазы гидрологического ре-

жима: зимняя и летняя межень, весеннее полово-

дье и осенний паводок. 

Определение загрязняющих веществ про-

водилось по аттестованным методикам измерений 

(табл. 1). 
 

Таблица 1 

Методики определения загрязняющих веществ в 

пробах воды 

Table 1. Methods of determination of pollutants in 

water samples  

Определяемый показатель 
Шифр методики  

измерений 

Биологическое потребление 

кислорода (БПК5) 
ПНД Ф 14.1:2:3:4.123-97 

Химическое потребление  

кислорода (ХПК) 
ПНДФ 14.1:2:4.190-03 

Нефтепродукты (НП) ПНД Ф 14.1:2:4.128-98 

Нитрит-ионы (NO2
-) ПНД Ф 14.1:2:4.3-95 

Нитрат-ионы (NO3
-) ПНД Ф 14.1:2:4.4-95 

Аммоний-ионы (NH4
+) ПНД Ф 14.1:2:4.262-10 

Железо общее ПНД Ф 14.1:2:4.50-96 

Тяжелые металлы  

(медь, марганец) 
ПНД Ф 14.1:2.253-09 

 

Результаты гидрохимических исследова-

ний представлены в табл. 2-6. 



  

92 Izv. Vyssh. Uchebn. Zaved. Khim. Khim. Tekhnol. 2016. V. 59. N 5  

 

 

Таблица 2 

Среднее содержание загрязняющих веществ  

в р. Сунжа, мг/дм3 

Table 2. The average content of pollutants in Sunzha 

river, mg/dm3 

Показатель 
ПДКр.х., 

мг/дм3 [7] 

Период наблюдений 

2011 г. 2012 г. 2013 г. 2014 г. 

БПК5 2 2,24 1,27 2,21 2,07 

ХПК 15 35,8 37,8 30,6 35,9 

НП 0,05 0,010 0,019 0,029 0,034 

NO2
- 0,08 0,053 0,055 0,048 0,031 

NO3
- 40 1,13 0,74 1,99 1,53 

NH4
+ 0,4 0,50 0,52 1,09 0,39 

Feобщ. 0,1 0,60 0,75 0,66 0,49 

Cu 0,001 0,003 0,004 0,003 0,005 

Mn 0,01 0,011 0,014 0,019 0,041 

∑ Сi/ПДК - 15,75 18,44 18,60 19,51 

 

За период наблюдений с 2011 г. по 2014 г. 

отмечено превышение ПДК по марганцу, меди, 

железу и ХПК. 
 

Таблица 3 

Среднее содержание загрязняющих веществ  

в р. Мера, мг/дм3 

Table 3. The average content of pollutants in Mera  

river, mg/dm3 

Показатель 
ПДКр.х., 

мг/дм3 [7] 

Период наблюдений 

2011 г. 2012 г. 2013 г. 2014 г. 

БПК5 2 1,35 1,43 1,48 2,03 

ХПК 15 35,5 38,1 45,5 33,3 

НП 0,05 0,014 0,010 0,015 0,015 

NO2
- 0,08 0,032 0,170 0,075 0,046 

NO3
- 40 1,33 1,42 1,98 1,03 

NH4
+ 0,4 0,69 0,70 2,50 0,44 

Feобщ. 0,1 0,81 0,91 0,65 0,31 

Cu 0,001 0,027 0,003 0,003 0,001 

Mn 0,01 0,008 0,019 0,027 0,031 

∑ Сi/ПДК - 41,38 21,37 23,51 12,44 

 
Таблица 4 

Среднее содержание загрязняющих веществ в р. 

Казоха, мг/дм3 

Table 4. The average content of pollutants in Kazokha 

river, mg/dm3 

Показатель 
ПДКр.х., 

мг/дм3 [7] 

Период наблюдений 

2011 г. 2012 г. 2013 г. 2014 г. 

БПК5 2 3,95 7,9 2,26 2,74 

ХПК 15 65,3 57,5 51,4 32,6 

НП 0,05 0,051 0,057 0,037 0,054 

NO2
- 0,08 0,058 0,075 0,083 0,059 

NO3
- 40 1,83 0,81 2,61 1,34 

NH4
+ 0,4 2,32 2,09 1,29 0,57 

Feобщ. 0,1 0,74 0,83 0,56 0,57 

Cu 0,001 0,005 0,006 0,007 0,004 

Mn 0,01 0,011 0,023 0,043 0,047 

∑ Сi/ПДК - 27,42 31,71 26,52 21,22 

 

Полученные результаты показывают, что 

концентрации марганца и трудноокисляемых ор-

ганических соединений (ХПК) на протяжении 

всего периода наблюдений растут, а содержание в 

воде соединений меди практически не изменяется. 

Из данных таблицы следует, что имеется 

тенденция к росту концентраций соединений меди 

и марганца, а содержание ионов аммония и труд-

ноокисляемых органических соединений (ХПК) 

имеет тенденцию к уменьшению. Однако содер-

жание указанных соединений значительно пре-

вышает ПДК. 
 

Таблица 5 

Среднее содержание загрязняющих веществ  

в р. Кинешемка, мг/дм3 

Table 5. The average content of pollutants in 

Kineshemka river, mg/dm3 

Показатель 
ПДКр.х., 

мг/дм3 [7] 

Период наблюдений 

2011 г. 2012 г. 2013 г. 2014 г. 

БПК5 2 2,02 1,87 1,57 2,11 

ХПК 15 52,5 44,0 41,7 32,4 

НП 0,05 0,029 0,016 0,031 0,022 

NO2
- 0,08 0,055 0,066 0,065 0,064 

NO3
- 40 1,21 1,08 1,79 1,22 

NH4
+ 0,4 0,88 0,68 1,0 0,55 

Feобщ. 0,1 0,7 0,91 0,52 0,53 

Cu 0,001 0,006 0,004 0,012 0,005 

Mn 0,01 0,011 0,039 0,036 0,027 

∑ Сi/ПДК - 22,11 23,74 28,34 18,86 
 

Вода в р. Кинешемка, как и в р. Казоха, 

имеет повышенное относительно ПДК содержа-

ние тяжелых металлов (медь, марганец, железо), а 

также ионов аммония и значений ХПК. Такие же 

выводы можно сделать относительно качества во-

ды в р. Елнать (табл. 6).  

Следует отметить резкое увеличение кон-

центраций марганца в 2013-2014 гг. 
 

Таблица 6 

Содержание загрязняющих веществ в р. Елнать, 

мг/дм3 

Table 6. The average content of pollutants in Elnat 

river, mg/dm3 

Показатель 
ПДКр.х., 

мг/дм3 [7] 

Период наблюдений 

2011 г. 2012 г. 2013 г. 2014 г. 

БПК5 2 2,39 1,09 1,98 2,2 

ХПК 15 39,9 40 39,7 35,4 

НП 0,05 <0,005 0,011 0,02 0,018 

NO2
- 0,08 0,032 0,034 0,049 0,014 

NO3
- 40 1,47 1,03 2,06 0,93 

NH4
+ 0,4 0,47 0,56 0,84 0,39 

Feобщ. 0,1 0,55 0,71 0,68 0,52 

Cu 0,001 0,003 0,003 0,004 0,003 

Mn 0,01 0,011 0,008 0,078 0,079 

∑ Сi/ПДК - 15,07 16,18 25,40 21,09 
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Исследуемые малые реки Ивановской об-

ласти в значительной степени загрязнены тяже-

лыми металлами (средние значения концентраций 

меди, марганца и железа превышают показатель 

ПДКр.х. во всех реках). 

Для интегральной оценки качества воды 

была проведена оценка острой токсичности воды 

с использованием тест-культуры водоросли хло-

релла (Chlorella vulgaris Beijer) для рек Мера и 

Сунжа в соотвествии с методикой, указанной в [8]. 

Результаты эксперимента представлены на рис. 2. 
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Рис. 2. Зависимость изменения численности хлорелл:  

1 – р. Сунжа, 2 – р. Мера 

Fig. 2. The dependence of change in a chlorella population:  

1 – Sunzha, 2 – Mera 
 

Из представленных данных видно, что опти-

ческая плотность тест-культуры водоросли хлорелла 

в пробе р. Мера уменьшается на 17% по сравнению 

с контролем, т.е. происходит подавление роста ме-

нее чем на 20%, следовательно, вода является слабо-

токсичной. Оптическая плотность тест-культуры 

водоросли хлорелла в пробе р. Сунжа повышается 

на 22% по сравнению с контролем, т.е. происходит 

стимуляция роста менее чем на 30%, следовательно, 

вода является слаботоксичной. 

Кроме того, была проведена оценка острой 

токсичности воды реки Кинешемка с использова-

нием тест-объекта Daphnia magna Straus в соот-

ветствии с методикой измерений [9]. Результаты 

эксперимента показывают гибель тест-объектов 

менее чем 50% в течение 48 ч экспозиции, что 

означает отсутствие острой токсичности. 

Одновременно были проведены экспери-

менты по определению хронической токсичности 

[10] воды для рек Казоха, Кинешемка, Сунжа и 

Елнать. Результаты представлены на рис. 3.  

Результаты проведенных исследований 

показали, что пробы воды, отобранные в районах 

устьев рек, не обладают острой токсичностью, 

однако пробы воды из рек Сунжа, Казоха, Елнать и 

Кинешемка обладают хронической токсичностью и 

являются слаботоксичными (более 96 ч). Так при 

биотестировании природной воды р. Казоха значе-

ние LT50 составляет 105 ч, р. Кинешемка – 144 ч,  

р. Сунжа – 172 ч, р. Елнать – 130 ч.  
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Рис. 3. Зависимость изменения количества дафний от времени: 

р. Казоха (а), р. Кинешемка (б), р. Сунжа (в) и р. Елнать (г) 

Fig. 3. The dependence of the change in a Daphnia population on 

the time: Kazokha (a), Kineshemka (б), Sunzha (в) and Elnat (г) 
 



  

94 Izv. Vyssh. Uchebn. Zaved. Khim. Khim. Tekhnol. 2016. V. 59. N 5  

 

 

Таблица 7 

Оценка токсичности малых рек 

Table 7. Evaluation of the toxicity of small rivers  

№ 

п/п 

Исследуемая 

проба 

% гибели тест-

объектов за 96 ч 

(биотестирование) 

Потенциальная 

токсичность 

(расчет) 

1 Сунжа 14 19,5  

2 Казоха 47 21,2   

3 Кинешемка 17 18,8  

4 Елнать 36 21 
 

По результатам химического исследования 
была проведена оценка потенциальной токсично-
сти (ПТ) природных вод расчетным методом (экс-
периментально определялись БПК, ХПК, нефте-
продукты, NO2

-, NO3
-, NH4

+, Feобщ., Cu, Mn и по их 
измеренным концентрациям рассчитывали вели-

чину ПТ=(Сi/ПДКi, где Сi, ПДКi – концентрация 
i-го соединения в воде и его предельно-допусти-
мая концентрация для рыбохозяйственных водое-
мов соответственно). Сравнение результатов рас-
счета ПТ и биотестирования (табл. 7) показывает, 
что р. Казоха и р. Елнать имеют самый высокий 

процент гибели тест-объектов в эксперименте 
биотестирования, что подтверждает данные рас-
чета потенциальной токсичности. 

Таким образом, метод биотестового анали-
за позволяет дать объективную характеристику 
качества воды в водотоках, поскольку позволяет 
определить интегральную токсичность, обуслов-
ленную совокупностью всех присутствующих в 
пробе опасных химических веществ и их мета-
болитов. Кроме того, биотестирование выполняет 
функцию тактического контроля происходящего 
загрязнения, нацеленного на получение быстрого 
сигнала о токсичности. Поэтому использование 
метода биотестирования необходимо на первом 
этапе мониторинга природных вод, так как если 
качество воды соответствует требованиям норма-
тивной документации, то прибегать к химическим 
анализам нет необоходимости. Напротив, если 
биотестирование не дало положительных резуль-
татов, тогда необходимы дополнительные иссле-
дования, которые покажут причину этого явления. 
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Ухудшение экологического статуса плане-
ты и ее крупных промышленных регионов в боль-
шой мере связано с работой ТЭЦ и ТЭС на углево-
дородном топливе. Проведенная оценка состояния 
дымовых выбросов крупных котлагрегатов, сжи-
гающих уголь (мазут), показала, что до перевода на 
газ части ТЭЦ в Приволжском регионе в атмосферу 
поступало 0,2-0,4 млн т/год оксида серы (IV). Пе-
ревод котельных на природный газ не обеспечил 
полной защиты воздуха от загрязнений. При этом в 
дымовых газах заметно растет содержание оксидов 
азота, достигая 0,03% об. вместо 20-30 ррm на 
угольных станциях. Учитывая, что ПДК по диок-
сиду азота в пять раз меньше, чем по диоксиду се-
ры (максимально разовые предельно допустимые 
концентрации составляют 0,1 и 0,5 мг/м3 соответ-
ственно), можно считать, что переход ТЭЦ на газ 
снижает загрязнение атмосферы. 

Альтернативным методом защиты атмо-
сферы от техногенного загрязнения является внед-
рение очистки газов сгорания твердого и жидкого 
топлива от соединений серы с дальнейшей утилиза-
цией последних. Разработан и изучен ряд адсорбен-
тов на основе меламина [1] и его производных [2]. 

Исследования показали, что практическо-
му применению меламина препятствует его мел-
кодисперсность. Этот недостаток может быть ис-
ключен в случае применения полимеров, полу-
ченных на основе меламина и формальдегида. 
Меламиноформальдегидная смола, как сорбент, 
представляет собой твердое вещество белого цве-
та, без запаха, нерастворимое в воде и большин-
стве органических растворителей, с плотностью 
1100-1200 кг/м3, суммарным объемом пор 0,15 см3/г 
и удельной поверхностью 100 м2/г. Однако, при 
изучении физико-химических характеристик ме-
ламиноформальдегидной смолы не все свойства 
были исследованы. Для технологических расчетов 
при проектировании установок по извлечению 
диоксида серы из отходящих газов ТЭЦ необхо-
димо знать теплоту адсорбции оксида серы (IV) 
меламиноформальдегидной смолой. Для воспол-
нения отсутствующих в литературе данных в ис-
следовательской работе изучалась зависимость 
теплоты адсорбции оксида серы (IV) от его кон-
центрации в исходном газе. Образец сорбента об-

рабатывался газом заданного состава и помещался 
в изолированную ячейку калориметра. Темпера-
туру в слое сорбента измеряли с помощью термо-
метра с точностью 0,1 °С. Массу сорбированного 
SO2 находили по выходной кривой, его концен-
трацию в смеси газов определяли хроматографи-
чески. Отработанный сорбент подлежит регенера-
ции. Данные по условию регенерации в много-
цикловом процессе приведены в [3]. Опытные 
данные представлены в таблице.  

Из таблицы видно, что теплота адсорбции 
оксида серы (IV) уменьшается с ростом концен-
трации его в газе, приближаясь численно к тепло-
те конденсации диоксида серы; также она имеет 
тенденцию к понижению при росте степени насы-
щения сорбента. 

Таблица 

Зависимость теплоты адсорбции смолы от концен-

трации SO2 в исходном газе 

Table. The dependence of heat adsorption of resin on 

concentration of SO2 in initial gas 

Концентрация 
оксида серы (IV), 

% об. 

Теплота адсорб-
ции SO2, 

кДж/моль 

Степень насыще-
ния сорбента, мг/г 

3,0 120,1 90 

6,5 114,8 92 

10,1 99,7 128 

12,2 98,4 179 

15,0 86,9 169 

15,8 84,8 149 

16,3 72,1 225 

17,8 51,2 204 

18,6 49,0 225 

21,4 44,7 220 

22,9 35,0 282 

25,3 32,3 317 

27,2 30,1 312 

29,3 26,0 358 

31,3 25,2 380 

32,1 24,9 390 
 

Можно предположить, что с увеличением 
концентрации оксида серы (IV) в газе возрастает 
доля физически адсорбированного диоксида серы. 
При обычной для дымовых и отходящих газов 
ТЭЦ концентрации диоксида серы 0,3-0,5% об. в 
технологических расчетах величина теплоты ад-
сорбции может быть принята 150 кДж/моль. 
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