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DEVELOPMENT OF A GENERIC DRUG
Bohumil Kratochvil

Department of solid state chemistry 
University of chemistry and technology Prague 

Czech Republic

The generic drug is the medicinal product that 
contains the same active substance and has the same 
or similar dosage form as the original (reference) 
product. The bioequivalence studies must demon-

strate that the generic drug behaves in the same way 
or similarly in vivo conditions as the original. The 
generic drug is allowed for sale after the expiration 
of the patent protection of the original. Generics 
drugs accounted more than 70 percent of all pre-

scriptions filled in the global market.
Compared to the development of the origi-

nal drug the development of a generic product is a 
shorter and cheaper process, but the generic is not an 
easy copy of the original. Generic development in-

cludes a number of steps and takes 3–5 years, while 
the costs amount to tens of millions of USD. These 
steps are as follows: selecting the original drug for 

copying, avoiding a patent collision with original, a 
preformulation, a formulation, bioequivalence stud-

ies, scale up production, stability testing, registra-

tion procedure, manufacturing and market launch. 
From a chemical point of view, a preformulation 
and a formulation are the most interesting steps. In 
the preformulation step, the generic company com-

plements the literature search with its own exper-
imental knowledge about the original (the reverse 
engineering). In the formulation step the chemical 
and physical form of the active substance, as well 
as its purity, excipients, dosage form, manufactur-
ing process, and packaging material are finalized. 
Subsequent obligations of the generic manufacturer 
after market launch is the pharmacovigilance re-

porting of any adverse effects in healthcare practice 
and clinical trials.

ПРОБЛЕМЫ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ XX И XXI ВЕКА 
(НАУЧНОЕ НАСЛЕДИЕ 

АЛЕКСАНДРА ПЕТРОВИЧА ИЛЬИНА)
А.А. Громов, А.В. Мостовщиков

Национальный исследовательский технологический университет «МИСиС» 
119991, Россия, г. Москва, Ленинский пр., 4, a.gromov@misis.ru

Национальный исследовательский Томский политехнический университет 
634050, Россия, г. Томск, пр. Ленина, 30

Профессор, доктор физико-математических 
наук Александр Петрович Ильин (01.07.1949–
17.11.2020) является ярким представителем 
Томской научной школы неорганической и фи-

зической химии конца ХХ и начала XXI века. 
Окончив в 1971 году Томский Госуниверситет, 
он отдал почти 50 лет науке Томского Политех-

нического. Глобальные проблемы неорганиче-

ской химии, которым Александр Петрович по-

святил свою жизнь, во многом остались и до сих 
пор нерешенными. Это поиск дешевых методов 
получения водорода из воды и исследование 
механизма связывания атмосферного азота. Од-

ной из последних работ Александра Петровича 
стало исследование механизма низкоэнергети-

ческих ядерных превращений [1], которые идут 
параллельно высокоэнергетическим. Не хватило 
ему жизни на все, как это часто бывает в науке. 

Пленарные 
доклады
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Среди множества научных идей и задач, сфор-

мулированных им, следует выделить 2 наиболее 
крупных: 

1. Исследование природы, энергетики и 
механизма структурообразования металличе-

ских наночастиц [2].
2. Исследование закономерностей связыва-

ния атмосферного азота и нитридообразования 
при горении металлов в воздухе [3].

Его работы по нанопорошкам явились пи-

онерными для наночастиц, полученных элек-

тровзрывом, продолжая цикл советских и рос-

сийских исследований нано-(ультрадисперсных) 
металлов, начатый еще монографией И.Д. Мо-

рохова с соавт. в далеком 1977 году [4]. 
Многие годы потратил наш Учитель в поис-

ках наиболее интересных методов реализации 
энергии поверхности, сопоставимой с теплотой 
плавления металла, которая запасается в нано-

порошках при их получении неравновесными 
методами. Более пятисот работ опубликовано 
им и его учениками по технологическому при-

менению нанометаллов. Здесь и высокоэнер-

гетические материалы, и СВС, и керамика, и 
композитные составы, и металлоплакирующие 

добавки в масла и топлива, и алюмоводородная 
энергетика, очистка бытовых вод и даже процес-

сы эволюции литосферы.
Идеи А.П. Ильина в области нитридообра-

зования до сих пор, во многом, не осмыслены, 
несмотря на десяток защит кандидатских и док-

торских диссертаций по этой теме. Что являет-

ся лимитирующим фактором в этом процессе: 
ингибирование активности молекулы кислорода 
или чисто концентрационные диффузионные 
параметры – предстоит, вероятно, выяснить 
будущим поколениям исследователей. До сих 
пор науке не покорился «упрямый» молекуляр-

ный азот, о чем так мечтал Александр Петро-

вич, исследуя бесчисленные факторы влияния 
на процесс нитридообразования при горении в 
воздухе: альтернативы промышленному методу 
получения аммиака по Габеру-Бошу так и не 
предложено.

Профессор Ильин войдет в историю Томско-

го политехнического как продолжатель тради-

ций великих химиков – Н.М. Кижнера, Л.П. Ку-

лева, Д.А. Франк-Каменецкого, Г.А. Стромберга, 
П.Г. Усова и многих других. Почти полное со-

брание печатных работ Александра Петровича 

Александр Петрович Ильин (в центре) в своем рабочем кабинете с однокаш-
никами – выпускниками химфака ТГУ 1971 года. Томск. 2019 год
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Ильина на английском и русском языках пред-

ставлено на ресурсе «Google scholar» https://
scholar.google.com/citations?hl=ru&user=1gb16v
IAAAAJ&view_op=list_works.

«Так нашел ли свою истину величайший хи-

мик из Томского Политехнического» – спросит 
читатель? Возможно, и, нет, но искал!
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СПЕКТРОСКОПИЯ ЯДЕРНОГО МАГНИТНОГО РЕЗОНАНСА 
В СТРУКТУРНЫХ ИССЛЕДОВАНИЯХ БИОМАКРОМОЛЕКУЛ 

НА ПРИМЕРЕ ПРИРОДНЫХ УГЛЕВОДОВ
Ф.В. Тоукач

ФГБУН Институт органической химии им. Н.Д. Зелинского РАН 
119991, Россия, Москва, Ленинский пр-т, 47, netbox@toukach.ru

Спектроскопия ЯМР является одним из 
наиболее часто используемых аналитических 
методов в химии природных соединений. Опыт 
Всероссийских молодежных школ-конферен-

ций по биохимии и биофизике, показал, что 
несмотря на востребованность информации по 
применению спектроскопии ЯМР для исследо-

вания молекулярной структуры, слушатели име-

ют недостаточно информации по этому вопросу 
и не могут самостоятельно интерпретировать 
данные ЯМР в структурном аспекте. Предлага-

емая лекция направлена на восполнение этого 
пробела и является частью цикла лекций, по-

священных установлению строения природных 
полимерных соединений, обладающих регуляр-

ной структурой и построенных из остатков (мо-

носахаридов, аминокислот, полиолов и др.). Она 
включает в себя информацию по существующим 
методам, активное использование которых ста-

ло возможным в 21-м веке, благодаря развитию 
приборной базы и компьютерных технологий 
обработки экспериментальных данных.

Современные методы спектроскопии ЯМР 
рассмотрены в применении к установлению 
строения бактериального гликополимера, как 
характерного примера сложной природной 
структуры. Дается обзор по наиболее востребо-

ванным экспериментам одномерного и двумер-

ного ЯМР [1] (COSY, TOCSY, ROESY, HSQC, 
HMBC и др. на ядрах 1H, 13C, 31P), не требующим 
экстраординарной квалификации оператора и 
доступным химикам и биологам в рамках работ 
Центров коллективного пользования физико-хи-

мическими приборами. Внимание уделяется не 
столько вопросам взаимодействия c ЯМР-сер-

висом, сколько интерпретации спектров в аспек-

те первичной структуры и визуализации про-

цесса отнесения сигналов. Отдельно описаны 
компьютерные инструменты, разработанные 
на платформе гликоинформатики Carbohydrate 
Structure Database [2], упрощающие и частично 
автоматизирующие анализ экспериментальных 
данных (ЯМР, хроматография) сложных биома-

кромолекул. 
В качестве молекулярного объекта выбраны 

гликополимеры прокариот, так как они демон-

стрируют наибольшее структурное разнообра-

зие, более структурно-гетерогенны, чем белки 
и нуклеиновые кислоты, значимы для понима-

ния межклеточного взаимодействия, иммунного 
ответа и других молекулярных механизмов жи-

вой природы. В то же время, из-за структурной 
жесткости углеводных остатков пространствен-

ная структура, а следовательно и биологическая 
активность гликополимеров в составе клеток, 
значительно определяется первичной структу-

рой, т.е. структурные данные можно использо-

вать в молекулярно-биологических изысканиях 
без дополнительного моделирования.

Возможности спектроскопии ЯМР рассма-

триваются как на примере простого модельного 
объекта (сахарозы), так и на примере реального 
проведенного исследования: полного установле-

ния строения разветвленного тетрасахаридного 
повторяющегося звена бактериального О-анти-

гена, определяющего иммунноспецифичность 
штамма Edwardsiella tarda 1153 [3]. За время 
лекции строение этого полимера устанавлива-

ется «с нуля» с применением нескольких разно-

родных спектров ЯМР. Оно включает:

Открытая 
лекция
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• моносахаридный состав, 
• стереоконфигурацию всех хиральных цен-

тров, включая аномерные и абсолютные 
конфигурации остатков, 

• позиции образования связей, 
• топологию повторяющегося звена, 
• последовательность соединения остатков,
• модификации моносахаридов,
• природу и стехиометрию боковых цепей.

Образовательный цикл по установлению 
строения природных углеводов и популяризации 
информационных технологий, облегчающих эту 
работу, создан при поддержке РНФ, грант 18-
14-00098П. C иллюстративными материалами 
можно ознакомиться на странице лекции в Ин-

тернет: http://toukach.ru/rus/nmrglyco.htm.
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Abstract
MgAl2O4

 spinel has an average theoretical 
transmission of ≈ 87 % within the visible spectrum. 
Its high theoretical transparency, combined with 
its superior mechanical properties, as compared to 
silica-glass, makes it an attractive replacement for 
the use as the strike-face of armoured windows 
and the fused-silica windows used in spacecraft. 
To achieve high transmittance, the porosity of the 
sintered ceramic must be < 0.01 %. LiF is common-

ly added as a sintering aid, as it has been observed 
to improve the oxide reaction between MgO and 
Al2O3

, enhance the densification of MgAl2O4
, and 

lessen the extent of carbon contamination. Equal 
molar amounts of Al2O3

 and MgO were mixed with 
1 wt. % LiF. Samples were sintered using a spark 

plasma sintering furnace for 3 hours at 1600 °C and 
40 MPa. Prior to reaching 1600 °C, the powder was 
held for 1 hour at 1200 °C and 10 MPa. The pow-

ders were characterized with a PSA, SEM, XRD, 
and EDS. The sintered samples were also charac-

terized with an SEM, XRD, and EDS as well as a 
spectrophotometer. The density, hardness, fracture 
toughness, and biaxial flexural strength of the sin-

tered ceramic was also measured. The sintered sam-

ples had a relatively high transmission for a single 
stage sintering process of ≈ 72 %. However, the me-

chanical properties were relatively poor. The hard-

ness was 1245 ± 36 Hv, the fracture toughness was 
1.56 MPa.m–1/2 ± 0.26 MPa.m–1/2 and the flexural 
strength was 145 MPa. Of particular concern was 
the low Weibull modulus of only 3.91.

АДДИТИВНЫЕ МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ 
МУЛЬТИМАТЕРИАЛОВ

А.Ю. Наливайко, А.А. Громов
Национального исследовательского технологического университета «МИСиС» 

119991, Россия, г. Москва, Ленинский пр. 4, nalivaiko@misis.ru

Аддитивное производство (3D печать) осно-

вано на трех революционных идеях получения 
объектов сложной геометрии: универсальность, 
практичность и эффективность. Уже на сегод-

няшний день 3D печать оказала существенное 
влияние на многие производственные и потре-

бительские отрасли [1]. Например, компания 
«Nike» серьезно изменила представление кли-

ентов о футбольной обуви, когда представила 
напечатанные на 3D принтере бутсы, которые 
весят всего 159 граммов и анатомически адапти-

руются к ноге владельца. Очередным прорывом 
в аддитивном производстве стал двигатель для 
одномоторного самолета «Cessna Denali», про-

изводителем которого является «General Electric 
Aviation» – новая конструкция двигателя, изго-

Химия и химическая 
технология неорганических 
веществ и материалов

Секция 1
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товленная с использованием методов 3D печати, 
состоит всего лишь из 12 деталей. Для сравне-

ния прошлая конструкция насчитывала 855 кон-

структивных элементов. Медицинская отрасль 
также получила положительный эффект от раз-
вития технологий аддитивного производства: 
3D печать уже сейчас активно используется для 
синтеза зубных и костных имплантатов.

Однако, несмотря на очевидную эффектив-

ность и практичность аддитивного производ-

ства, трудно предсказать, как этот процесс бу-

дет развиваться в ближайшие годы. Гибридное 
аддитивное производство и аддитивное произ-
водство многослойных мультиматериалов (MM-
AM, multi-materials additive manufacturing) дают 
ответ на этот вопрос, соединяя технические ре-

шения процессов 3D печати с идеями производ-

ства многокомпонентных материалов.
MM-AM основано на объединении несколь-

ких типов исходных материалов в процессе 
производства изделия с целью ускорения об-

щей производительности синтеза и достижения 
заданных свойств. Независимо от того, идет ли 
речь о полимерах, металлах или керамике – ис-

пользование разных типов материалов имеет 
общие ограничения для процесса создания изде-

лия: в первую очередь, этим ограничением яв-

ляется «соединение» разных типов материалов 
и формирование переходных слоев между ними 
[2]. Технологический процесс получения муль-

тиматериалов также может иметь ограничения, 
к которым, как правило, относятся: точность из-
готовления; необходимость постобработки изде-

лий; невозможность использования различных 
комбинаций материалов в одной и той же рабо-

чей среде и т.д. 
Несмотря на указанные ограничения, MM-

AM обладает большим потенциалом в произ-
водственной сфере. Основные направления 

развития MM-AM разделены на три основные 
категории: 3D печать композиционных мате-

риалов (исходное сырье: полимеры, металлы и 
керамика, методы: selective laser melting, SLM), 
3D печать градиентных материалов (исходное 
сырье: металлы и керамика; методы: cold spray 
method, CSM и direct metal deposition, DMD) и 
3D печать градиентных материалов с совмеще-

нием нескольких методов синтеза. Последнее 
направление больше всего соотносится с идео-

логией MM-AM и концепцией 3D печати «все-

го-из-всего». Однако это направление имеет 
дополнительные трудности при реализации, к 
которым относятся ограничения систем проек-

тирования и моделирования материалов [3]. 
Хотя указанные недостатки в некоторой 

степени ограничили быстрое развитие MM-
AM в современном производстве, его потенци-

ал поддерживают исследования и разработки. 
Ежегодно во всем мире все больше исследова-

тельских грантов направляется на исследования 
в области аддитивного производства мультима-

териалов [2]. Уже появились полимерные 3D 
принтеры, позволяющие изготавливать объек-

ты из мультиматериалов без дополнительных 
изменений самого технологического процесса 
печати [4]. С каждым годом увеличивается ко-

личество публикаций по 3D печати композици-

онных материалов, многие DMD-принтеры уже 
сегодня позволяют изготавливать градиентные 
структуры двух- и более компонентных изде-

лий по умолчанию [5]. Научные исследования 
продолжают развитие MM-АМ в соответствии с 
разрабатываемыми материалами и процессами.

Настоящее исследование выполнено в рам-

ках реализации проектов РНФ № 19-79-30025 и 
ГЗ № 075-00268-20-02 (идентификатор: 0718-
2020-0040).
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ИССЛЕДОВАНИЕ И СРАВНЕНИЕ СВОЙСТВ 
ИОНООБМЕННЫХ СМОЛ TOKEM 803 АК, 
BIORAD AG 1-X8 И PUROLITE CGA 200X8

В.Г. Аббязова1, А.В. Борзова1, А.Ю. Енизеркина1, Р.Г. Абдуллов1,2, Е.В. Черноокая1,2

1АО «Государственный научный центр – Научно-исследовательский институт атомных реакторов» 
433510, Россия, г. Димитровград Ульяновской обл., Западное шоссе, д. 9, niiar@niiar.ru
2Димитровградский инженерно-технологический институт – филиал федерального 

государственного автономного образовательного учреждения высшего образования «Национальный 
исследовательский ядерный университет МИФИ» 

433511, Россия, Ульяновская обл., г. Димитровград, ул. Куйбышева, д. 294, diti@mephi.ru

Анионообменные смолы торговых марок 
ТОКЕМ (803 АК), BioRad (AG 1-X8) и Purolite 
(CGA 200X8) являются аналогами по основным 
параметрам.  В процессе ионообменного аффи-

нажа Mo-99 используется смола в OH– – фор-

ме [1]. Однако, эта форма является неустойчи-

вой при длительном хранении, поэтому удобнее 
переводить смолу в требуемую форму непосред-

ственно перед использованием. Один из пара-

метров, который необходимо контролировать 
при переводе смолы – остаточное содержание 
хлорид-иона. Цель работы – сравнение процес-

са перевода ионообменных смол ТОКЕМ 803 
АК, BioRad AG 1-X8 и Purolite CGA 200X8 из 
Cl–-формы в OH–-форму, и исследование их сор-

бционной способности по отношению к Мо-99.
В ходе работы сравнивались параметры 

процесса перевода ионообменных смол из 
Cl–- формы в OH–-форму. Перевод исследуемых 
анионообменных смол проводился в равных ус-

ловиях (равные объемы пропускаемых раство-

ров NaOH, одинаковая скорость пропускания 
раствора NaOH через слой сорбента). Опреде-

лены количества исходного и остаточного со-

держания хлорид-иона после перевода каждой 
смолы из Cl–-формы в OH–-форму. Количествен-

ное определение хлорид-иона проводили арген-

тометрическим титрованием по методу Мора. 
Определены динамическая обменная емкость 
(ДОЕ) и полная динамическая обменная емкость 
(ПДОЕ) исследуемых сорбентов в OH–-форме в 
отношении Mo-99. Определение ДОЕ и ПДОЕ 
ионообменных смол проводили из раствора ам-

миака с концентрацией 2 моль/л, концентрация 
Mo в растворе – 4 мг/мл.

Исследование сорбционной способности 
ионообменных смол в отношении Mo-99 про-

водили из раствора аммиака с концентрацией 
2 моль/л и объемом 100 мл, концентрация Mo в 
растворе составляла 0,1 мг/мл. Полученные дан-

ные представлены в таблице 1 и на рисунке 1.
В ходе исследований установлено, что по-

сле перевода анионообменных смол торговых 
марок Purolite CGA 200X8, ТОКЕМ (803 АК) и 
BioRad (AG 1-X8) остаточное содержание хло-

рид-иона различно для каждой смолы. Однако, 
данный фактор не оказывает существенного 
влияния на выделение Mo-99. Из полученных 
данных (таблица 1 и рисунок 1) следует, что ис-

следуемые анионообменные смолы обладают 
одинаково высокой сорбционной способностью 
по отношению к Mo-99 и имеют близкие значе-

ния динамической обменной емкости и полной 
динамической обменной емкости.

Рис. 1.  Выходные кривые радионуклида Mo-99 на ионообменных смо-
лах ТОКЕМ 803 АК, BioRad AG 1-X8 и Purolite CGA 200X8
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ПОДГОТОВКА ПРЕПАРАТА 228Th К ДЛИТЕЛЬНОМУ 
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В АО «ГНЦ НИИАР» проводятся работы 
по облучению 226Ra с целью получения радио-

нуклидов 227Ас, 228Th и 229Th, являющихся мате-

ринскими изотопами для короткоживущих аль-

фа-излучателей медицинского назначения. 
Наиболее ценным компонентом в облучен-

ных радиевых мишенях является 229Th, из ко-

Таблица 1. Экспериментальные данные по определению динамической обменной емкости (ДОЕ) и полной 
динамической обменной емкости (ПДОЕ) исследуемых сорбентов

ТОКЕМ 803 АК BioRad AG 1-X8 Purolite CGA 200X8
ДОЕ, мг Mo/1 см3 сорбента 46 48 52

ПДОЕ, мг Mo/1 см3 сорбента 102 88 84

Рис. 1.  Результаты расчета температуры контейнера
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торого генерируют 225Ac. Серьезной проблемой 
на пути к созданию производства 229Th/225Ac из 
облученного радия, является тот факт, что 229Th 
образуется в смеси с 228Th. При этом активность 
228Th на несколько порядков превышает актив-

ность 229Th. Это приводит к разогреву препарата 
и выделению в атмосферу газообразного 220Rn, 
что предъявляет особые требования к безопас-

ности хранения и использования данного препа-

рата. 
В данной работе предложена методика под-

готовки смеси изотопов 228Th + 229Th к длительно-

му безопасному хранению. За основу методики 
был взята способность тория образовывать не-

растворимый оксалат при действии щавелевой 
кислоты на азотнокислые растворы тория. Для 
снижения потерь при работе с микроколичества-

ми тория было решено проводить его соосаж-

дение с оксалатом свинца. При необходимости 
такая смесь легко растворяется в азотной кисло-

те с концентрацией более 7 моль/л, а сам спо-

соб хорошо согласуется со способом получения 
225Ас из смеси изотопов тория 228,229Th, предло-

женным ранее в [1]. Показано, что оксалат-ионы 
не мешают сорбции тория на сильноосновном 
анионите BioRad AG-1х8 из азотной кислоты, а 
при необходимости их можно удалить из раство-

ра нагреванием. 
Описана конструкция патронного фильтра 

для отделения осадка Th(C2O4
)2/PbC2O4

, которая 
одновременно служит внутренней оболочкой 
для длительного безопасного хранения смеси 
изотопов 228Th + 229Th. Для данной конструкции 
проведен теплофизический расчет с использова-

нием блока Flow Simulation пакета Solid Works 
(SW/FS) для загрузки 40 Ки 228Th (рисунок 1).
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Сульфиды индия – полупроводники, кото-

рые имеют ширину запрещенной зоны около 
1,9 эВ. В системе In–S установлены следую-

щие сульфиды: InS, In2S, In2S3
, In

3
S

5
, In

3
S

4
, In

6
S

7
. 

Устойчивыми являются InS, In2S,In2S3
. Сульфи-

ды индия нашли применение в микроэлектро-

нике, солнечной энергетике, фотоэлектрической 
промышленности как материалы, обладающие 
рядом уникальных свойств. В частности, суль-

фиды индия используются в качестве основного 
материала при осаждении сложных полупрово-

дников.
InS получают разными методами: распыле-

нием раствора тиомочевинного комплекса соли 
индия (III) с последующим пиролизом на нагре-

той подложке, сульфидизацией слоя металла в 
атмосфере сероводорода (H2S). Однако данные 
методы синтеза имеют ряд существенных не-

достатков, к которым можно отнести необхо-

димость использования высоких температур 
(температура плавления In2S3

 равна 1363 K) и 
вакуума, сложность подбора условий и контроля 
процесса осаждения, многостадийный характер 
процесса в ряде случаев.

Значительный интерес представляет метод 
фотохимического осаждения, так как является 
очень дешёвым методом, который можно легко 
масштабировать для промышленного производ-

ства. Это более выгодно, чем традиционные ме-

тоды осаждения в растворе благодаря своей при-

менимости для использования любых подложек, 
с хорошим контролем над природой осаждения. 

Целью данной работы является исследова-

ние фотолиза водных растворов, содержащих 
ионы индия и тиосульфат-ионы.

Осаждение осуществляется из водного рас-

твора, содержащего Na2S2O3
 и In(NO

3
)

3
. Образо-

вание InS основано на возбуждении ионов S2O3

2– 
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при УФ-облучении, которое высвобождает 
атомы серы и электроны. Они взаимодействуют 
с ионами металлического индия с образованием 
соединения InS. Фотохимически сформирован-

ный сульфид индия осаждается при равномер-

ном перемешивании.Для проведения фотолиза 
используется кварцевая лампа ДРТ-125 с излу-

чением от 230 до 410 нм. Облучались растворы, 
содержащие нитрат индия и тиосульфат натрия – 
(In(NO

3
)

3
 • 4,5H2O) с концентрацией 0,001 моль/л 

и (Na2S2O3
 • 5H2O) с концентрацией 0,1 моль/л.

Фотохимическое образование InS происхо-

дит по следующим реакциям: ионы S2O3

2– по-

глощают ультрафиолетовое излучение и освобо-

ждают S согласно уравнению:

 S
2
O

3
  + hυ → S + SO

3

2– 2–t  (1)

Предполагается, что самопроизвольное вы-

деление S в кислой среде происходит по урав-

нению:

 S
2
O

3
  + 2H+

 → S + H
2
SO

3

2– t  (2)

Также предполагается, что ионы S2O3

2– воз-
буждаются при поглощении ультрафиолетового 
излучения с образованием различных серосо-

держащих продуктов:

 2S
2
O

3
  + hυ → S

4
O

6

2– 2–t  (3)

 SO
3

  + S
2
O

3
  + hυ → S

4
O

6

2– 2– 2–t  (4)

Образованные таким образом атомы серы и 
гидратированные электроны взаимодействуют с 
ионами индия, присутствующими в растворе, с 
образованием InS в соответствии с уравнением:
 In+

 + S + e → InS (5)

Спектрофотометрия с ультрафиолетовым 
излучением является эффективным методом 
контроля синтеза соединений. Растворы, со-

держащие Na2S2O3
 и In(NO

3
)

3
, в течение часа 

облучались лампами с различным излучением, 
а именно 207 нм, 222 нм, 254 нм, 282 нм. Че-

рез каждые 5 минут были сняты пробы раство-

ров и проанализированы на спектрофотометре. 
Спектрофотометрический анализ растворов, со-

держащих Na2S2O3
 и In(NO

3
)

3
, показал, что для 

проведения фотолиза наиболее эффективный 
результат дает лампа с излучением 254 нм

Облучаемый раствор тиосульфата натрия и 
нитрата индия (III) имеет слабокислую среду, 
рН примерно равен 5–6. В результате облуче-

ния наблюдалось изменение цвета раствора на 
мутно-желтый и появления запаха серы. Обра-

зование осадка наблюдается после ~30 минут 
УФ-облучения. Также было замечено, что фото-

химические реакции протекают с выделением 
тепла. 
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ВЛИЯНИЕ ПРИРОДЫ ОРГАНИЧЕСКОГО 
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Среди способов получения ферритов ши-

роко используется золь-гель метод, основное 
преимущество которого является высокая гомо-

генизация исходных компонентов с получением 

золя и превращением его в гель за счет процес-

сов гидролиза и конденсации, последующим 
старением, высушиванием и термообработкой. 
Разновидностью золь-гель метода, в котором 
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процесс сушки и термообработки происходит в 
одну стадию, является золь-гель с автогорением, 
когда в систему вводятся органические амины, 
кислоты или аминокислоты, которые одновре-

менно выполняют функции комплексообразо-

вателя и «топлива» для осуществления автого-

рения [1–2]. Эти вещества обладают разными 
значениями теплоты сгорания, что должно вли-

ять на характер горения и удельную поверхность 
образующегося порошка. В литературе есть 
отдельные работы, в которых рассматривается 
этот вопрос [3], но подробных исследований 
недостаточно. В данной работе синтезированы 
ферриты кобальта, меди, никеля и марганца по 
золь-гель технологии с горением с использова-

нием лимонной кислоты, глицина и карбамида 
в качестве «топлива» и определены их значения 
удельной поверхности. В качестве прекурсо-

ров для синтеза ферритов были использованы 
соли Fe(NO

3
)

3
 • 9H2O, Cu(NO

3
)2 • 3H2O, Co(NO

3
)2, 

Mn(CH
3
COO)2 • 4H2O, Ni(NO

3
)2 • 6H2О. Водные 

растворы рассчитанных количеств солей и орга-

нического реагента перемешивали на магнитной 
мешалке с подогревом 1 час, далее перемеши-

вание продолжали при комнатной температуре 
до образования геля, который затем нагревали в 
сушильном шкафу, при температуре 175–200 °С 
происходило возгорание с образованием порош-

ка.
Одновременно был применен и так называ-

емый «сухой» метод, т.е. соли металлов и орга-

нические реагенты смешивали, не переводя их в 

раствор, а путем растирания в ступке. Кристал-

лизационная вода в составе солей металлов при 
этом способствовала мокрому помолу и полу-

чению однородной массы, далее осуществляли 
нагрев в сушильном шкафу с возгоранием.

Рентгенофазовый анализ образцов прово-

дился на автоматическом дифрактометре «D 
2Phazer» фирмы Bruker. Измерение удельной 
поверхности образцов определяли низкотем-

пературной адсорбцией азота по методу БЭТ 
на приборе SORBI-MS (ЗАО «МЕТА», Россия) 
(табл. 1).

Как видно из таблицы, природа органиче-

ского реагента заметно влияет на удельную по-

верхность синтезированных ферритов. Наиболь-

шей удельной поверхностью обладают ферриты, 
полученные золь-гель методом при горении с 
карбамидом, наименьшей – с глицином. Сравни-

вая методы синтеза, мы наблюдаем разную кар-

тину. Ферриты, полученные «сухим» методом с 
лимонной кислотой, обладают несколько более 
высоким значением удельной поверхности. Об-

разцы, полученные «сухим» методом с карбами-

дом, наоборот, обладают менее развитой поверх-

ностью, чем полученные золь-гель методом. Для 
образцов, полученных горением с глицином, нет 
однозначной зависимости от метода синтеза. 
Установленные зависимости могут иметь боль-

шое значение в катализе при синтезе и исполь-

зовании ферритов в различных окислительных 
реакциях.
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Таблица 1. Удельная поверхность ферритов, синтезированных золь-гель (з.г.) и «сухим» (с.м.) методами с 
автогорением с использованием различных органических реагентов

Феррит
Удельная поверхность, м2/г

Лимонная кислота Глицин Карбамид
з.г. с.м. з.г. с.м. з.г. с.м.

CuFe2O4
18 23 4 6,7 45 15

CoFe2O4
12 36,5 11,7 4,8 35 7,6

NiFe2O4
6,2 9,3 7,8 7,1 54,3 15,8

MnFe2O4
36,5 48,5 15 18,5 33 8,7
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ОСОБЕННОСТИ ПОЛУЧЕНИЯ ТЕХНИЧЕСКОЙ 
КЕРАМИКИ НА ОСНОВЕ АНОРТИТА И ЦЕЛЬЗИАНА 

ДЛЯ ПРОИЗВОДСТВА ТРАССЕРОВ
И.М. Акимов

Научный руководитель – к.т.н., доцент Н.А. Митина
Национальный исследовательский Томский политехнический университет 

634050, Россия, г. Томск, пр. Ленина 30, ima8@tpu.ru

Введение. Важную роль в тяжелосредней 
сепарации алмазов играет использование фер-

росилицевой взвеси заданной плотности. Для 
её контроля применяют трассеры – материалы 
с хорошо различимой окраской и определён-

ной фиксированной плотностью. По поведению 
трассеров в ферросилициевой взвеси можно 
косвенно оценить её плотность [1]. Одним из 
технологических решений по изготовлению 
трассеров является использование эпоксидных 
и полиэфирных смол с введением в их состав 
красителя и весового наполнителя в виде свин-

ца [2]. У данного решения есть ряд недостатков, 
основными из которых являются низкая изно-

состойкость материла, а также технологические 
сложности приготовления изделия.

Для керамической технологии задача полу-

чения материалов со строго заданной плотностью 
является нетривиальной. В качестве материала 
для трассеров с низкой плотностью потенциаль-

но подходит анортит CaO • Al2O3
 • 2SiO2 с плот-

ностью 2,73 г/см3. Однако получение плотноспе-

ченной анортитовой керамики является сложной 
технологической задачей [3]. Одним из спосо-

бов ее решения является получение композици-

онных материалов с утяжеляющей фазой в виде 
цельзиана BaO • Al2O3

 • 2SiO2, плотность которо-

го составляет 3,26 г/см3.
Цель работы. Получение анортитоцельзиа-

новых керамических материалов черного цвета 
со средней плотностью 2,70 г/см3. 

Методика проведения работы. В качестве 
исходных материалов использовались Кирово-

градский каолин, технический мел, карбонат ба-

рия марки ЧДА. Глина НК-5 вводилась вместо 

части каолина для снижения температуры спе-

кания (таблица 1).
Была выбрана двухстадийная технология 

получения материла. На первой стадии при 
температуре 1300 °С из смесей исходных мате-

риалов был получен спек, который затем был 
измельчен до величины площади удельной по-

верхности 9000–9500 см2/г. На основе измель-

ченного спека готовились смеси, содержащие 
7,5 % по массе пигмента (шифр П), а также 7,5 % 
пигмента и 2,5 % оксида бора (шифр ПБ). Ис-

пользовался черный пигмент, в состав которого 
входят оксиды железа, кобальта и хрома. Сфор-

мованные образцы обжигались при температу-

рах 1300, 1350, 1400 °С. Для обожженных об-

разцов определялись водопоглощение, средняя 
плотность, прочность на изгиб и износостой-

кость. Износостойкость косвенно определялась 
по потерям массы образцов при перемешивании 
их в течение 10 часов в фарфоровом барабане в 
суспензии из карбида кремния.

Результаты. По результатам исследования 
были получены керамические материалы с не-

обходимой плотностью (таблица 2). При введе-

нии стеклообразующей добавки (B2O3
) в состав 

материалов (серия ПБ) износостойкость их уве-

личивается в связи с образованием более глад-

кой поверхности образцов [4] с меньшим коли-

чеством открытых пор. Снижение прочностных 
характеристик материалов серии ПБ по сравне-

нию с материалами серии П связано с изменени-

ем характера разрушения материалов: образцы 
с борными добавками в основном разрушаются 
по границе раздела стеклофаза-кристаллическая 
фаза, а не по межкристаллической границе. 

Таблица 1. Компонентные составы исследуемых шихт

Шифр
Содержание компонента, % мас

Каолин Технический мел Карбонат бария Глина НК-5
An100 72,06 27,94 0 10
An95 71,1 26,19 2,72 10
An90 70,16 24,48 5,36 10
An80 68,35 21,20 10,45 10
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Алмаз – это аллотропная модификация угле-

рода, известная человечеству с древних времен. 
Он имеет широкую запрещенную зону, высокую 
радиационную стойкость, химически инертен и 
стабилен при температуре ниже 850 °C. Благода-

ря этим свойствам алмаз находит применение в 
различных областях науки и техники. Алмазы с 
характерными размерами от нескольких до со-

тен нанометров называют наноалмазами или 
ультрадисперсными алмазами (НА). В настоя-

щее время НА коммерчески производятся мето-

дом детонационного синтеза. Основные области 
применения детонационных НА – медицина и 
фармацевтика, поддержка катализаторов, функ-

циональные покрытия, добавки к смазочным 
материалам и композитам. Для большинства 
применений наноалмазов важную роль игра-

ет внешний поверхностный функциональный 
слой. В процессе синтеза частицы НА подвер-

гаются химической очистке, в результате чего 
поверхность покрывается кислородсодержащи-

ми и другими функциональными группами [1]. 
В данной работе мы предлагаем принципиально 
новую область применения наноалмазов – в ка-

честве дисперсной добавки в твердые компози-

ционные электролиты
Твердый композиционный электролит, как 

правило, состоят из ионной соли и дисперсной 

добавки. В качестве инертной добавки обыч-

но используются различные оксиды, такие как 
Al2O3

, Fe2O3
, SiO2, SnO2 и т.д. [2, 3]. Основные 

требования, предъявляемые к дисперсным до-

бавкам – высокая площадь удельной поверхно-

сти, термическая стабильность и инертность по 
отношению к ионной соли, на основе которой 
синтезирован электролит. Наноалмазы удовлет-

воряют всем требованиям, предъявляемым к 
дисперсной добавке, и обладают большей удель-

ной поверхностью чем оксиды. Недавно было 
обнаружено, что НА может быть использован в 
качестве гетерогенной легирующей добавки для 
получения нанокомпозитных твердых электро-

литов AgI–НА [4]. На сегодняшний день, кроме 
упомянутой статьи, нет информации об исполь-

зовании такой неоксидной добавки как НА для 
приготовления композиционных твердых элек-

тролитов. 
Носителем заряда в электролите являются 

ионы. В качестве источника подвижных ионов 
в твердых электролитах обычно используются 
различные соли, обладающие высокой удель-

ной проводимостью и стабильностью при вы-

соких температурах. В данной работе в качестве 
ионной соли в твердом композиционном элек-

тролите используется перхлорат лития. Данное 
вещество уже было изучено ранее, и было по-

Таблица 2. Механико-прочностные характеристики

Состав Температура 
обжига, °С

Средняя плот-

ность, г/см3

Прочность на 
изгиб, МПа

Потери массы 
образцов, %

An95П 1350 2,74 97,9 3,37
An100П 1350 2,66 97,8 2,75
An95ПБ 1300 2,69 85,2 2,83
An90ПБ 1300 2,70 76,4 1,30
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казано, что оно обладает достаточно высокой 
удельной проводимостью для твердого вещества 
(3,2 • 10–6 См/см при 200 °С). Предполагается, 
что, согласно перколляционной теории, в компо-

зиционном материале, проводимость увеличит-

ся на несколько порядков. 
Таким образом в данной работе впервые 

было продемонстрировано использование на-

ноалмазов (ФНПЦ «Алтай», г. Бийск, Россия, 
Sуд = 320±20 м2/г) в качестве неоксидной добав-

ки для получения композиционных твердых 
электролитов LiClO

4
 – НА. На основе данного 

электролита был сконструирован твердотель-

ный суперконденсатор и исследованы его ха-

рактеристики. Таким образом, целью данной 
работы является исследование влияния инерт-

ной высокодисперсной гетерогенной добав-

ки на транспортные свойства композитов (1-х)
LiClO

4
 – хНА. Результаты работы обсуждаются 

в докладе.
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В результате аварии на АЭС «Фукуси-

ма-Дайичи» образовался большой объем то-

пливосодержащего материала (ТСМ), который 
представляет серьёзную опасность для окру-

жающей среды [1]. Длительный контакт такого 
вида компаунда с водной средой может приве-

сти к процессам деградации, в результате кото-

рых происходит разрушение ТСМ, изменяется 
их плотность, развивается открытая площадь 
поверхности. На степень деградации оказыва-

ют влияние следующие факторы: соотношение 
металлической фазы к силикатной фазе, время, 
температура, отношение поверхности ТСМ к 
объему воды, а также возможное присутствие 
продуктов радиолиза в виде перекиси водоро-

да, атомарного кислорода, нитрат-ионов. Кроме 
этого радиолиз может инициировать и катали-

зировать прохождение реакций, которые в иных 
условиях невозможны. Изменение этих характе-

ристик является важным показателем, который 
оказывает влияние на скорость растворения об-

разцов ТСМ или образование осадков.
Для определения изменения свойств образ-

цов под воздействием деградирующих факторов 
были выбраны два основных эксперименталь-

ных направления, которые имитируют пове-

дение материала в различных условиях – при 
длительном контакте с водной средой и хране-

ние в воздушной среде (далее в тексте – «сухое 
хранение»). 

Хранение образцов в воде осуществляли с 
двумя разными условиями: в одном случае рас-

твор насыщали кислородом, в другом случае 
– газообразным азотом. Необходимость при-

готовления воды с растворенным кислородом 
вызвана изучением влияния коррозионно-актив-

ных продуктов радиолиза на исследуемые ха-

рактеристики материала. Раствор, насыщенный 
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газообразным азотом, позволяет исключить рас-

творение атмосферного кислорода, а также изу-

чить влияние образовавшейся азотной кислоты 
на исследуемый материал. 

Определение химической устойчиво-

сти («мокрое» хранение) проводили по ГОСТ 
Р 52126-2003 при температуре 90 °С. Повышен-

ная температура водной среды необходима для 
ускорения процесса деградации материала в 
рамках приемлемого временного периода. В свя-

зи с тем, что растворимость газов в воде при по-

вышении температуры существенно уменьшат-

ся, методика подготовки контактных растворов 
заключалась в полной деаэрации дистиллиро-

ванной воды при кипячении с обратным холо-

дильником и барботировании в раствор чистого 
азота/кислорода с принудительным охлаждени-

ем до 4 °С.
Для сухого хранения использовали по три 

образца ТСМ каждого состава. Исследуемые 
образцы после первичной характеризации по-

мещали в стеклянные, герметично закрытые 
контейнеры. Хранение образцов осуществляли 
в печи при температуре 150±1 °С в течение 500, 
800 и 1200 часов непрерывно. После заверше-

ния цикла хранения контейнеры омывали HNO
3
 

с концентрацией 1 моль/л для определения вы-

хода элементов из образцов. Температура и при-

сутствие влажного воздуха в свободном объеме 
контейнера являются влияющими факторами на 
процесс старения, под действием которых воз-
можно изменение кристаллической структуры 
в системе Zr–U–O, окисление урана до U

3
O

8
 и 

кристаллизация силикатной стеклофазы. Ре-

зультатом протекающих процессов может яв-

ляться изменение плотности ТСМ, появление 
микротрещин, структурные трансформации и 
уменьшение механической прочности. 

В результате рентгенофазового анализа 
установлено, что исследуемые образцы после 
ускоренной деградации демонстрируют посто-

янство фазового состава – в сравнении с исход-

ными образцами. Кроме того, плотность и пори-

стость исследуемых образцов в обоих случаях 
остается неизменной для всех составов. 

Скорость выщелачивания компонентов для 
всех образцов с течением времени уменьшается. 
Заметна разница в скоростях выщелачивания об-

разцов, хранившихся в различных атмосферах - 
в азотной атмосфере скорость выхода компонен-

тов несколько выше. 
По результатам изучения микроструктуры 

установлено, что такие компоненты как Si, Al, 
Ca, O, Pu распределены достаточно равномерно 
по всему образцу, в то время как Cr, Ni, U, Fe 
образуют вкрапления.

Исследование выполнено за счет средств суб-

сидии Исследовательского института Mitsubishi 
Research Institute (Япония) № NSU 51-18 от 
27.11.2019 по реализации проекта «Вывод из 
эксплуатации и обращение с загрязненной во-

дой (разработка технологий анализа и оценки 
свойств топливных осколков (разработка тех-

нологии оценки старения свойств топливных 
осколков)»
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Угольный шлак является отходом процесса 
сжигания угля на тепловых электростанциях. 
Утилизация угольного шлака – одна из основ-

ных экологических проблем во всем мире. В 
настоящее время апробируется ряд подходов к 

утилизации отходов и управлению процессами 
их использования. Одним из методов утилиза-

ции является плазменная переработка. Различа-

ют несколько вариантов плазменной утилизации 
в зависимости от конструктивных характери-
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стик реактора и подхода к генерации плазмы. 
Плазменный факел может быть с генерирован 
дуговым разрядом постоянного или переменно-

го тока, радиочастотным или микроволновым 
воздействием [1]. Высокие температуры и плот-

ности энергии, достижение которых возможно в 
плазменных системах, способствуют ускорению 
химических реакций, сокращают время процес-

са и тем самым потенциально обеспечивают вы-

сокую производительность экспериментальных 
реакторов. Основным недостатком применения 
плазмы в решении задачи утилизации шлаков 
является относительно высокая стоимость про-

цесса, в частности, стоимости электроэнергии и 
плазменного газа. При этом известен подход к 
снижению энергоемкости процесса и отказа от 
расхода инертных газов за счет использования 
безвакуумного электродугового метода [2].

В данном исследовании были использованы 
шлаковые отходы после процесса газификации 
угля класса Д [3]. Шлак измельчался и просеи-

вался в сите с размером ячеек 60 мкм, каждый 
образец был пронумерован исходя из длитель-

ности действующего разряда. Навески уголь-

ного шлака 0,5 г (весы ВЛ-124И-С, ГОСМЕТР, 
Россия, ±0,0001 г) помещались на дно графито-

вого тигля, где они подвергались воздействию 
дугового разряда с продолжительностью до 
25 с. После обработки дуговым разрядом полу-

ченные образцы взвешивали, и исследовали на 
рентгенофазовом дифрактометре (XRD 7000s, 
СuKα-излучение; Shimadzu, Япония).

Анализ полученных рентгеновских дифрак-

тограмм показал (рис. 1), что исходный шлак 
преимущественно состоит из оксидных фаз 
кварца (SiO2) и муллита (AlxSiyOz), а также ряда 
других оксидов металлов и неметаллов, следы 
которых присутствуют на дифрактограмме. В то 
время как переработанный в плазме типичный 
образец содержит графит, кубическую фазу кар-

бида кремния (SiC куб.), гексагональную фазу 
карбида кремния (SiC гекс.), гексагональную 
фазу нитрида алюминия (AlN). Такой фазовый 
состав исходного сырья и продуктов синтеза 
соответствует известным представлениями о 
фазовом составе золошлаковых отходов и про-

дуктов их плазменной утилизации. В процессе 
плазменной утилизации происходит карботер-

мическое восстановление оксидов кремния до 
карбидов, формирования нитрида алюминия. 
Полученные материалы требуют разработки ме-

тодов их очистки от несвязанного углерода для 
дальнейшего получения отходов сверхтвердой 
керамики на основе карбида кремния и нитрида 
алюминия.

Исследование выполнено в рамках Государ-

ственного задания ВУЗам (FSWW-0022-2020).
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Рис. 1.  Типичные рентгеновские дифрактограммы угольного шлака до обра-
ботки и после обработки плазмы дугового разряда постоянного тока
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Сорбент торговой марки Purolite MTS9500 – 
хелатообразующий сорбент с аминофосфоновой 
функциональной группой. Такие неорганиче-

ские ионообменники проявляют высокую селек-

тивность к некоторым элементам, их ионооб-

менные свойства часто дополняются достаточно 
высокой устойчивостью к повышенным темпе-

ратурам и ионизирующему излучению [1]. Цель 
настоящей работы – исследование возможности 
выделения и очистки радионуклида 99Мо с ис-

пользованием сорбента Purolite MTS9500.
Исследования в статических условиях по-

казали, что кинетика процесса сорбции на ис-

следуемом сорбенте замедлена. С увеличением 
времени контакта фаз с 60 до 420 минут емкость 
сорбента возрастает с 17 мг до 24 мг 99Мо на 
1 см3 сорбента. В ходе исследования влияния 
концентрации азотной кислоты на сорбцию 99Mo 
на сорбенте Purolite MTS9500, показало, что при 
увеличении концентрации азотной кислоты в 
диапазоне 0,05–2 моль/л коэффициент распреде-

ления 99Mo снижается в два раза. 
Эксперименты в динамических условиях 

показали, что с увеличением скорости пропуска-

ния раствора через слой сорбента потери 99Мо в 
фильтрате увеличиваются. Полученные резуль-

таты представлены в таблице 1.
Проведены исследования поведения при-

месей I-131, Sr-89, Ru-106 и Eu-152 при вы-

делении 99Mo на колонке с сорбентом Purolite 
MTS 9500. Сорбция проводилась из раствора 
состава: 4,73 моль/л [NO

3

–] + 0,4 моль/л [H+] + 0,6 
моль/л [Al] с добавлением индикаторного коли-

чества исследуемых радионуклидов. Промывки 
проводились последовательным пропусканием 
0,4 моль/л HNO

3
 (3 к.о.) и H2O (1 к.о.). стадию 

десорбции вели растворам 2 моль/л NH
4
OH 

(10 к.о.). Скорость пропускания раствора через 
слой сорбента 2 мл/см2·мин. Полученные ре-

зультаты коэффициентов очистки представлены 
в таблице 2.

Полученные результаты показали, что сор-

бент Purolite MTS9500 применим для выделения 
и очистки радионуклида 99Мо, однако требуются 
дополнительные исследования с целью опреде-

ления влияния облучения на сорбционные свой-

ства сорбента.

Таблица 1. Распределение 99Mo в зависимости от скорости пропускания раствора через слой сорбента

Состав раствора Объем рас-

твора, к.о.
Скорость пропускания раствора, мл/см2 • мин.

1 2 3

Потери 99Мо 
на стадии 

сорбции, %

4,73 моль/л 
[NO

3

–] + 0,4 
моль/л [H+] + 

0,6 моль/л [Al]

28 0,28 2,66 5,29

Потери 99Мо на 
стадии промыв-

ки HNO
3
, %

0,4 моль/л 
HNO

3

3 0,09 0,69 2,21

Потери 99Мо на 
стадии про-

мывки H2O, %

H2O бидистил-

лированная 1 0,03 0,04 0,08

Суммарно 
собрано 99Мо 

на стадии 
десорбции, %

2 моль/л 
NH

4
OH 10 96,22 94,21 89,70

Остаток на со-

рбенте 99Мо, % 3,38 2,39 2,72
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Среди различных металлических наноча-

стиц наночастицы серебра широко исследуются, 
поскольку они демонстрируют необычные оп-

тические, электронные и химические свойства в 
зависимости от их размера и формы, что откры-

вает множество возможностей для технологи-

ческих приложений [1–3]. В течение последних 
двух десятилетий известно о многих методах 
синтеза для получения наночастиц серебра с ин-

дивидуальным размером, формой и возможно-

стью управления размером. В общем, наночасти-

цы серебра могут быть получены различными 
методами, включая химическое восстановле-

ние ионов серебра с или без стабилизирующих 
агентов, термическое разложение в органиче-

ских растворителях, а также химическое и фо-

товосстановление в обратных мицеллах. Метод 
синтеза, использованный в настоящем исследо-

вании, представляет собой, так называемый по-

лиольный метод, который хорошо подходит для 
получения наноразмерных металлических или 
оксидных частиц различных типов.

Таким образом, задачей данной работы 
является выявление зависимости физико-хи-

мических и морфологических характеристик 
наночастиц серебра от условий их синтеза (тем-

пературы восстановления прекурсора, времени 
восстановления, концентрации соли серебра и 
стабилизатора, природы полиола, а также влия-

ние количества добавленной щелочи для увели-

чения восстановительной активности полиолов).
Физико-химические характеристики полу-

ченных данных были проанализированы с по-

мощью таких методов, как сканирующая элек-

тронная микроскопия, рентгеновская дифракция 
и оптическая спектроскопия. В данной работе 
исследовали процесс восстановления нитрата 
серебра в присутствии оксиэтилированной кар-

боновой кислоты (2-[2-(2-Метоксиэтокси)эток-

си]уксусной кислоты – 2МЭУК) этиленглико-

лем, пропиленгликолем и триэтиленгликолем с 
образованием нано- и микропластин серебра [4].

В ходе работы были получены следующие 
данные: продукт восстановления нитрата сере-

бра в полиолах в присутствии оксиэтилирован-

ной карбоновой кислоты представляет собой се-

ребряные нано- и микропластины с размерами 
от 10–15 нм до 0,5–1 мкм. Такие параметры, как 
температура и время восстановления влияют на 
средний размер частиц и распределение по раз-
мерам. При этом с увеличением количества вве-

денного стабилизатора в процессе синтеза раз-
мер частиц и полидисперсность уменьшаются. 

В исследованном диапазоне температур 
100 °С природа полиола (этиленгликоль, пропи-

легликоль, триэтиленгликоль) существенно не 
влияет на морфологию получаемых наночастиц. 

Увеличение количества щелочи существен-

но ускоряет восстановление за счет увеличения 
активности полиолов и спиртов. Так при введе-

нии гидроксида натрия получены частицы раз-
мерами от 5–10 нм до 20–30 нм.

Было исследовано влияние такого дополни-

тельного восстановителя, как гидразин (моль-

ное отношение к серебру 1 : 1). В ходе ряда экс-

периментов установлено, что в исследованных 
условиях были получены наночастицы серебра 

Таблица 2. Коэффициенты очистки 99Мо от примесей на сорбенте Purolite MTS 9500
I-131 Sr-89 Ru-106 Eu-152

Коэффици-

ент очистки 4,2 8188,4 14,4 110,2
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преимущественно плоской формы с размерами 
5–20 нм. 

Таким образом показано, что в отличие от 
немодифицированного ПЭГ в присутствии ок-

сиэтилированной карбоновой кислоты (2МЭУК) 
варьируя условия полиольного синтеза можно 

получать при высоких концентрациях прекурсо-

ра серебра (до 0,5–1 моль/л) нано- и микропла-

стины размерами от 5–10 нм до 1 мкм. Получен-

ные нано- и микропластины могут применяться 
в качестве электропроводящих материалов, в 
том числе токопроводящих паст и чернил [4].
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БОРОСИЛИКАТНАЯ ЭМАЛЬ С ВЫСОКИМИ 
ПОКАЗАТЕЛЯМИ ХИМИЧЕСКОЙ СТОЙКОСТИ 

ПОКРЫТИЯ И РАСТЕКАЕМОСТИ ФРИТТЫ
В.Ю. Боровой

Научный руководитель – д.т.н., профессор О.В. Казьмина
Национальный исследовательский Томский политехнический университет 

634050, Россия, г. Томск, пр. Ленина 30

Химическая устойчивость силикатной эма-

ли позволяет защитить металлические изделия 
при работе в агрессивной среде, срок службы 
которых не уступает дорогостоящим легирован-

ным сплавам [1–3]. На сегодняшний день про-

мышленность нуждается в химически устой-

чивом технологическом покрытии, которое 
оправдывает затраты на его применения. Сили-

катное эмалевое покрытие обладает рядом до-

стоинств перед аналогичными органическими:
• невоспламеняемость и способность ра-

ботать при температуре от минус 50 °С до 
плюс 60 °С;

• увеличение пропускной способности тру-

бопроводов и возможность применения 
труб меньшего размера;

• предотвращение абразивного износа и от-

ложения на стенках труб различных про-

дуктов полимеризации.
В тоже время современные силикатные по-

крытия должны обладать комплексом опреде-

ленных характеристик, некоторые из которых 
трудно совместимы. В частности, высокая хими-

ческая стойкость и высокая растекаемость эма-

ли. С увеличением в составе эмали SiO2 хими-

ческая стойкость повышается, но растекаемость 
понижается. В зависимости от состава эмали и 

соотношения оксидов, компоненты по-разному 
влияют на свойства покрытия. Например, оксид 
бора, в одном случае увеличивает стойкость, в 
другом уменьшает. Такое влияние оксида бора 
на свойства эмали связано с особенностями его 
строения.

Цель работы – скорректировать состав си-

ликатной эмали системы Na2O–TiO2–B2O3
–SiO2, 

чтобы эмалевое покрытие имело химическую 
стойкость не менее класса А+ и растекаемость 
фритты не менее 50 мм. 

В качестве исходной фритты исследовали 
состав, который по содержанию оксидов соот-

ветствует одной из марок боросиликатной ти-

тановой эмали для белого покрытия наружной 
поверхности. Боросиликатную эмаль с диокси-

дом титана широко используют для белого по-

крытия внутренней и наружной поверхностей 
металлических изделий. В тоже время суще-

ствуют технологические сложности получения 
качественного покрытия с улучшенными харак-

теристиками с использованием эмали данной 
системы. Порошок сваренной фритты наносили 
на металлическую подложку при температуре 
870 ± 10 °С с выдержкой 5 ± 3 минуты.

Корректировку состава проводили путем 
изменения соотношения оксидов SiO2, B2O3

 и 
Na2O, которые наиболее сильно влияют на рас-
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сматриваемые свойства. Опробованы пять раз-
личных составов, свойства которых показали 
следующее (табл. 1). Положительное влияние 
на химическую стойкость и растекаемость ока-

зывает частичная замена Na2O на К2O, оксид ка-

лия увеличили с 4 % до 6 мас. % при сохранении 
постоянной суммы щелочных оксидов (18 %). 
Увеличение соотношение SiO2/B2O3

 с 2 до 4 и 
дополнительное введение оксида цинка в коли-

честве 4 % позволили увеличить растекаемость 
фритты с 40 до 53 мм с сохранением химической 
стойкости класса АА. Из рассматриваемых со-

ставов выбран один, который отвечает комплек-

су заданных свойств: класс химической стойко-

сти АА и растекаемость фритты – 50 мм. Состав 
включает оксиды, в мас. %: SiO2 – 43; B2O3

 – 12; 
P2O5

 – 4; TiO2 – 15; Al2O3
 – 2; MgO – 2; Na2O – 12; 

К2O – 6; ZnO – 4, F – 4 сверх 100 %. 
Таким образом, скорректирован состав бо-

росиликатной титановой эмали с получением 
силикатного покрытия, обладающего заданным 
набором свойств, а именно совмещающего хи-

мическую стойкость и заданную растекаемость 
фритты. 
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ФОТОПОТЕНЦИАЛ В ОКСИДЕ Ag(I), АНОДНО 
СФОРМИРОВАННОМ НА СПЛАВАХ СИСТЕМЫ Ag–Zn
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Микрокристаллическое состояние поверх-

ности электрода имеет большое значение при 
анодном оксидообразовании, особенно на на-

чальных этапах роста оксидной пленки. Исполь-

зование в качестве электрода сплавов системы 
Ag–Zn позволяет проследить уровень влияния 
химического состава и структурного состоя-

ния подложки на свойства анодно формирую-

щегося оксида Ag (I). Так как свойства оксидов 
определяют саму возможность их практическо-

го применения, исследования в данной области 
являются актуальными. Использованы методы 
измерения фототока и фотопотенциала в соче-

тании с электрохимическими традиционными 
измерениями. 

Этапу оксидообразования предшествовало 
потенциостатическое селективное растворение 
(СР) цинка в течение 60 с в деаэрированном 
0,01 M HNO

3
 + 0,09 M KNO

3
 (pH 2,16) при по-

тенциалах термодинамической стабильности 
серебра (ЕСР = 0,4; 0,5 и 0,6 В). Это обеспечива-

ет генерацию сверхравновесных вакансий и по-

явление поверхностного слоя, представленного 
практически чистым, но структурно-разупоря-

доченным серебром. Концентрация сверхрав-

Таблица 1. Основные свойства эмали в зависимости от соотношения SiO2/B2O3

Показатель
Обозначение состава фритты

1 2 3 4 5

(SiO2/B2O3
) × 10 21 26 29 31 35

Класс химической стойкости A A+ AA AA AA
Растекаемость эмали, мм 40 41 47 45 35
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новесных вакансий повышается с увеличением 
потенциала СР. 

Сплавы системы Ag–Zn (NZn от 5 до 30 ат. %), 
подготовленные таким образом, переносили в 
деаэрированный щелочной раствор 0,1 М KОН 
(pH 12,89) для потенциостатического образова-

ния оксида Ag (I) при Е = 0,56 В. Практически 
сразу после включения поляризации регистри-

руется положительный фототок, свидетельству-

ющий о появлении на поверхности оксидной 
пленки с n-типом проводимости и преобладани-

ем донорных дефектов. 
После отключения анодной поляризации в 

оксиде Ag (I) на Ag–Zn сплавах регистрируется 
отрицательный фотопотенциал, что указывает на 
n-тип проводимости оксидной фазы. Амплитуда 
фотопотенциала с течением времени уменьша-

ется и достигает некоторого квазистационарно-

го уровня, при этом медленный спад Eph продол-

жается и далее. Уменьшение фотопотенциала 
со временем выдержки электрода в 0,1 М KOH 
говорит о том, что происходит химическое рас-

творение оксидной пленки, что надежно доказа-

но в [1]. Тем самым, измерение фотопотенциала 

позволяет выявить не только структурные осо-

бенности оксида, но и кинетические параметры 
его коррозионного поведения в деаэрированной 
щелочной среде.

Значительная часть временной зависимости 
фотопотенциала линеаризуется в координатах 
ln[E

ph
(t) – E

ph
] – t

st  [2]. Исходя из этого, определены 
фотопотенциал в оксиде Ag (I) на момент отклю-

чения анодной поляризации и характеристичное 
время процесса растворения оксидной пленки 
(рис. 1). 

Амплитуда начального фотопотенциала в 
целом снижается с ростом концентрации цин-

ка (рис. 1а). Зависимость от ЕСР несистематич-

на, поскольку точной нормировки по толщине 
растворяющейся оксидной пленки провести 
невозможно. Повышение величины характери-

стичного времени по мере увеличения исходной 
концентрации цинка в сплаве и уровня его обес-

цинкования косвенно указывает на повышение 
коррозионной устойчивости в щелочной среде 
анодно сформированного оксида Ag (I) (рис. 1б).
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Рис. 1.  Начальный фотопотенциал в оксиде Ag (I) (а) и характе-
ристичное время процесса растворения Ag2O (б)
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АНАЛИЗ ЗАВИСИМОСТИ ВЫХОДА ОСАДКА ОКСИДА 
КРЕМНИЯ ОТ ВОДОРОДНОГО ПОКАЗАТЕЛЯ 

РАСТВОРА ПРИ ОБРАБОТКЕ ГЕКСАФТОРСИЛИКАТА 
АММОНИЯ РАСТВОРОМ АММИАКА

Д.В. Брянкин, А.А. Смороков
Научный руководитель – к.т.н., доцент А.С. Кантаев

Национальный исследовательский Томский политехнический университет 
634050, Россия, г. Томск, пр. Ленина 30, dvb@tpu.ru

Диоксид кремния SiO2 является сопутству-

ющим соединением во многих рудах. Для его 
удаления из них необходимо прибегать к исполь-

зованию высокоэнергетических способов, таких 
как например сублимация [1]. Отсюда вытекает 
проблема экономической выгоды в ходе обес-

кремнивания руд, а также дальнейшего исполь-

зования отделенного диоксида кремния. Данная 
работа посвящена исследованию жидко-фазного 
обескремнивания руд в растворе гидродифто-

рида аммония и дальнейшего выделения SiO2. 
Промежуточный кремниевый продукт   раствор 
гексафторсиликата аммония (ГФСА) из которо-

го путем добавления раствора аммиака осаждал-

ся диоксид кремния. Основным методом контро-

ля за осаждением была выбрана рН-метрия [2].
В ходе опытов к 50 мл раствора ГФСА, 

приготовленным из соотношения 200 грамм на 
1250 мл воды, приливались различные объемы 
раствора аммиака [3]. В результате этого проте-

кала реакция: 
 NH

4
SiF

6
 + 2NH

4
OH = SiO2 + 2H2O + 6NH

4
F (1)

Полученную суспензию фильтровали. Оса-

док тщательно промывали и отправляли сушить-

ся в микроволновую печь, мощностью 700 Вт. 
Режим сушки был таков: осадок взвешивали до 
помещения его в печь, прокаливали его в тече-

ние 20 секунд и измеряли массопотерю и снова 
отправляли в печь. Когда масса осадка не изме-

нялась в разряде сотых в течение трех стадий 
сушку прекращали. В фильтрате измеряли рН, 
предварительно откалибровав прибор [4]. Та-

ким образом были получены следующие данные 
(табл. 1).

Полученные данные показывают, что с уве-

личением водородного показателя раствора воз-
растает выход осадка (рисунок 1).

Таким образом можно сделать вывод о том, 
что наибольшая эффективность по выходу осад-

ка достигается при рН = 10. Дальнейшее увели-

чение водородного показателя среды не приве-

дет к значительному увеличению осадка.
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Таблица 1. Сводная таблица данных эксперимента

№
Объем гидрок-

сида аммония 
V(NH

4
OH), мл

Масса сухого 
осадка mSiO2

, г рH

1 0 0 6,71
2 1 0,493 6,82
2 1,5 0,647 6,89
3 2 0,857 7,15
4 2,5 1,052 7,3
5 3 1,496 7,4
6 5 1,930 8,05
7 12 2,340 9,75
8 15 2,345 10,17

Рис. 1.  Зависимость выхо-
да осадка от рН среды
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ИССЛЕДОВАНИЕ СВОЙСТВ 
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Научный руководитель – д.т.н., профессор Т.А. Хабас
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Керамика на основе диоксида циркония, 
благодаря своим уникальным свойствам, широ-

ко используется в технике и медицине. Однако 
ее высокая стоимость, обратимый полиморфизм 
и неустойчивость к низкотемпературной де-

градации приводит к необходимости изучения 
комбинированных составов. Часто более пер-

спективным оказывается применение диоксида 
циркония в качестве не основного, а дополни-

тельного компонента. Например, при сочетании 
в составе оксидов циркония и алюминия полу-

чают достаточно твердую и прочную керамику 
за счет вклада высокотвердого Al2O3

 [1]. В этом 
случае алюмооксидная матрица блокирует ре-

кристаллизацию частиц диоксида циркония, что 
сдерживает зародышеобразование моноклинной 
фазы ZrO2 в процессе спекания, а функциональ-

ные свойства керамики, содержащей диоксид 
циркония, определяются наличием тетрагональ-

ной фазы ZrO2. На основе смешанных алюмо-

циркониевых составов может быть изготовлена 
как плотная, так и пористая керамика. В том 

числе износостойкая [1] и обладающая сквозной 
пористостью [2].

Целью данной работы было изучение влия-

ния исходного компонентного состава на состо-

яние структуры и свойства алюмоциркониевой 
керамики. В качестве исходного сырья для из-
готовления образцов использовались глинозем 
Almatis СT 1200 SG (Almatis Gmbh), диоксид 
циркония, частично стабилизированный иттри-

ем YSZ 5,5 Y (Stanford Materials Corp.), нанораз-
мерный диоксид циркония, частично стабилизи-

рованный иттрием ПЦИ, полученный методом 
плазмохимического синтеза (Северский хими-

ческий комбинат, г. Томск). 
Содержание ZrO2 в шихте варьировалось 

от 0 до 30 мас. %. Образцы в виде параллелепи-

педов формовались одноосным прессованием с 
добавлением связки на основе поливинилового 
спирта. Затем проводился обжиг в воздушной 
среде до 1000–1640 °С и выдержкой при конеч-

ной температуре – два часа.
Добавка диоксида циркония в массу на ос-

нове Al2O3
 способствует усадке и уплотнению 

Рис. 1.  Влияние компонентного состава на изменение усадки (a) и во-
допоглощения (b) образцов керамики при термообработке

ba
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керамики (рис. 1). при 1600 °С достигается ми-

нимальное водопоглощение. Качество материа-

ла после обжига позволяет изготовить на основе 
этого состава керамические фильтры с каналь-

ными порами (рис. 2). Такие фильтры могут 
использоваться для очистки от загрязнений раз-
личных объектов, в том числе при высокой тем-

пературе. 
Изучение процесса уплотнения необходи-

мо для выбора температуры предварительно-

го спекания, обеспечивающей необходимую 
прочность и пористость для придания формы и 
упрочнения медицинских изделий.
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СПЕКАНИЕ И СВОЙСТВА НИЗКОТЕМПЕРАТУРНОЙ 
КЕРАМИКИ НА ОСНОВЕ Li

2
Zn3Ti
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12
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2

Д.И. Вершинин, И.Н. Хусаинов, Ю.А. Пономарева
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Активное развитие технологий керамиче-

ских материалов обусловило скачок в области 
беспроводных телекоммуникаций ВЧ-диапазо-

на благодаря возможности миниатюризации и 
снижения стоимости электронных устройств. К 
одним из наиболее перспективных материалов 
с высоким уровнем диэлектрических свойств 
следует относить соединения в системе Li2O–
ZnO–TiO2, в частности Li2Zn

3
Ti

4
O12 [1]. Кера-

мика такого состава спекается при температуре 
1075 °С, демонстрирует относительную диэлек-

трическую проницаемость εr = 20,6 и фактор ди-

электрической добротности Q • f = 106700 ГГц 
(при f = 8,4 ГГц) [2]. При снижении температу-

ры спекания такой керамики до 961 °С и ниже, 
производство электронных компонентов на ее 
основе станет возможно по энергоэффективной 
технологии низкотемпературного со-обжига ке-

рамики (LTCC) [1, 2].
Таким образом, целью работы было полу-

чение керамики на основе Li2Zn
3
Ti

4
O12 с темпе-

ратурой спекания ниже 961 °С, а также высоким 
уровнем диэлектрических свойств – εr = 20–50, 
Q • f ≥ 1000 (при f ≥ 1 МГц). Для снижения тем-

пературы спекания керамики целесообразно 
использование эвтектических соединений, что 
позволяет образовать жидкую фазу в ходе спека-

ния при температурах, значительно ниже темпе-

ратуры спекания чистого материала [3]. 
В качестве исходных материалов для синте-

за соединения Li2Zn
3
Ti

4
O12 использовали Li2CO

3
, 

ZnO, TiO2 квалификации «ч» и выше. Порошки 
смешивали в валковой мельнице в среде ацето-

на в течение 24 ч. Полученную суспензию вы-

сушивали, дезагрегировали. Синтез соединения 
Li2Zn

3
Ti

4
O12 проводили в свободной засыпке в 

печи при температуре 900 °C и выдержке 4 часа. 
В качестве спекающей добавки выбран состав, 
отвечающий эвтектической точке в системе 
Li2O–B2O3

–SiO2, так как в литературе имеется 
информация о ее успешном применении [4]. По-

рошок добавки подготавливали путем расплав-

ления смеси порошков Li2CO
3
, H

3
BO

3
 и SiO2 при 

1000 °С с последующей закалкой в проточной 
воде. Затем измельчали в планетарной мельни-

це в течение 4 ч, высушивали и дезагрегирова-

ли. Далее порошок модификатора в количестве 
3,0 мас. % смешивали в валковой мельнице с 

Рис. 2.  Скол пористой алюмо-
циркониевой керамики
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порошком Li2Zn
3
Ti

4
O12 в течение 8 часов. После 

сушки, гомогенизации и грануляции, из смеси 
полусухим прессованием формовали образцы 
при давлении 100 МПа. Затем прессовки об-

жигали при температурах 850, 900 и 950 °С с 
двухчасовой выдержкой. Согласно результатам 
рентгенофазового анализа, во всех случаях фа-

зовый состав керамики представлен Li2Zn
3
Ti

4
O12 

и ZnTiO
3
 в соотношении ~ 60 : 40. Для получен-

ной керамики определяли среднюю плотность 
ρср, открытую пористость Πо, а также диэлектри-

ческие свойства – εr и Q • f. Результаты определе-

ния представлены в таблице 1. 
Исходя из определения ρср и Πо следует, что 

введение эвтектической добавки в количестве 
3,0 мас. % позволяет интенсифицировать спека-

ние и получить плотную керамику уже при тем-

пературе 850 °С, а наилучшие диэлектрические 
свойства соответствуют температуре обжига 

950 °С и составляют: εr = 23,1 и Q • f = 832 МГц. 
Достигнутый уровень свойств отвечает постав-

ленным требованиям, а низкая температура 
спекания позволит производить электронные 
компоненты на основе полученной керамики по 
технологии LTCC.

Исследование выполнено при финансовой 
поддержке РФФИ в рамках научного проекта 
№ 19-33-90164.
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ПРОИЗВОДСТВО ПЕРИКЛАЗОУГЛЕРОДИСТЫХ БЕТОНОВ 
ДЛЯ ФУТЕРОВКИ СТАЛЕРАЗЛИВОЧНЫХ КОВШЕЙ

А.М. Волгутов, А.Р. Хафизова
Научный руководитель – ассистент А.Р. Хафизова

Уральский федеральный университет 
620002, Россия, г. Екатеринбург, ул. Мира 19, khafizova.alina@urfu.ru

Введение
За последние годы разработка новых ма-

териалов и технологий нацелена на решение 
главной мировой проблемы – экологической 
безопасности окружающей среды [1]. В области 
огнеупорной промышленности к таким матери-

алам относятся периклазоуглеродистые бетоны. 
Разработка ПУ-бетонов имеет ряд преимуществ 
перед формованными ПУ-изделиями, как сни-

жение энерго- и трудозатрат, возможность мак-

симально автоматизировать процессы производ-

ства и ремонта футеровки тепловых агрегатов. 
Цель исследовательской работы – разра-

ботка новых низкоцементных ПУ-бетонов на 
основе плавленного периклаза и ультрадиспе-

срных углеродистых материалов для футеровки 
сталеразливочных ковшей.

Материалы и методы исследования
В качестве исходных материалов для раз-

работки ПУ-бетона использовали: плавленный 
периклаз марки DTMF 90 фр., мм: 3–1, 1–0,5, 

Таблица 1. Свойства полученной керамики
Температура 
обжига, °С ρср, г/см3 Πо, % εr

Q • f, 
МГц

850 4,13 1,0 21,1 549

900 4,16 0,8 22,9 612
950 4,14 0,3 23,1 832
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0,063 производства ООО «Группа Магнезит»; 
высокоглиноземистый цемент марки CA-270 
производства компании «Almatis», реологиче-

скую добавку LITHOPIX P5 («ZSCHIMMER & 
SCHWARZ», Германия), а также использовали 
ультрадисперсные углеродистые компоненты 
в виде древесного угля, углеродистого волок-

на и терморасширяющегося графита марки 
EG-250-80 производства ООО «Бина Групп».

Для данной исследовательской работы было 
подготовлено 3 состава ПУ-бетонов, представ-

ленные в таблице 1. Подготовка образцов в виде 
цилиндров высотой и диаметром 50 мм осу-

ществлялась методом виброзаливки в разборные 
металлические формы в соответствие с ГОСТ 
Р 52541-2006. Полученные образцы выдержива-

ли в формах в течение 24 часов, распалубливали 

и выдерживали во влажной атмосфере в течение 
ещё 48 часов. После твердения образцы термо-

обрабатывали при Т, °C: 110, 600 и 1100 в лабо-

раторных муфельных печах. Для исследования 
определялось консистенция смеси, открытая по-

ристость, кажущаяся плотность и механическая 
прочность.

Выводы
В ходе работы исследовано влияние углеро-

дистого компонента шихты на свойства ПУ-бе-

тона. Доказано, что введение т/м углеродистого 
компонента в количестве 1 масс. % позволяет 
получить показатели прочности от 26 до 29 МПа 
для составов с использованием углеродистого 
волокна и древесного угля соответственно после 
обжига при Т = 1100 °C (рис. 1).

Список литературы
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Таблица 1. Составы периклазоуглеродистых огнеупорных бетонов

Компонент
Содержание, масс. %

Состав 1 Состав 2 Состав 3
MgO фракции 3–1 мм 33 33 33

MgO фракции 1–0,5 мм 29 29 29
MgO фракции ме-

нее 0,063 мм 27 27 27

CA-270 5 5 5

Lithopix P5 5 5 5

Терморасширяю-

щийся графит 1 – –

Древесный уголь – 1 –
Углеродистое волокно – – 1

Этиленгликоль 0,2 0,5 –
Вода, сверх 100 % 8,3 5,5 6,25

Рис. 1.  Изменение предела прочности при сжатии исследованных составов с добавка-
ми терморасширяющегося графита (1), древесного угля (2) и углеродистого волокна (3)
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СОРБЦИОННОЕ КОНЦЕНТРИРОВАНИЕ ИОНОВ 
Pb (II) НА ХИМИЧЕСКИ МОДИФИЦИРОВАННОМ 

БЕМИТЕ В ПРИСУТСТВИИ КАТИОНОВ КАЛЬЦИЯ
Е.А. Ворончихина

Научный руководитель – к.х.н., доцент С.П. Чернова
ФГБОУ ВО «Удмуртский государственный университет» 

426034, Россия, г. Ижевск, ул. Университетская, д. 1

Источником загрязнения природных и сточ-

ных вод являются ионы тяжёлых металлов. К 
перспективным методам очистки природных 
объектов от ионов тяжёлых металлов относит-

ся сорбционный метод. Данный метод позво-

ляет извлекать металлы в широком диапазоне 
концентраций и обладает высокой эффективно-

стью. Концентрация свинца в природных и сточ-

ных водах мала и его извлечение может проис-

ходить в присутствии таких макрокатионов, как 
кальций, калий, натрий, магний. 

Целью данной работы являлось исследова-

ние влияния ионов кальция на сорбционное из-
влечение катионов Pb (II) из водных растворов 
на химически модифицированном бемите.

Сорбцию катионов тяжелых металлов на 
поверхности бемита можно объяснить с пози-

ции теории поверхностного комплексообразо-

вания. По литературным данным [1], свинец 
формирует монодентатный комплекс с атомами 
кислорода на поверхности сорбента. Образова-

ние комплексов объясняется механизмом специ-

фической адсорбции. 
Синтез бемита проведён нами методом 

щелочного гидролиза соли алюминия. При мо-

дифицировании поверхности оксигидроксида 
алюминия использовали нитрил(триметилен-

фосфоновую) кислоту, которая относится к фос-

фоновым комплексонам. Для идентификации 
исходного и модифицированного бемита ис-

пользовали методы РФА и ИК – спектроскопии. 

Исследование процессов адсорбции кати-

онов Ca (II), Pb (II) проводили в статических 
условиях в течение 2 часов. Для изучения зави-

симости степени сорбции указанных катионов 
металлов от кислотности среды готовили серию 
растворов с разным значением pH в диапазоне 
от 3 до 12. Исходная концентрация металлов со-

ставила 0,1 ммоль/дм3. 
При определении влияния катионов кальция 

на сорбцию металла – загрязнителя, его концен-

трация оставалась постоянной (0,1 ммоль/л), а 
концентрация ионов кальция менялась в диа-

пазоне от 1 • 10–4 до 1 • 10–2 моль/дм3. Сорбцию 
проводили при кислотности среды равной 4. 
Остаточное содержание ионов определяли фо-

тометрическим методом. 
На рис. 1 представлена зависимость степени 

сорбции катионов Ca (II) и Pb (II) на химически 
модифицированном бемите от кислотности сре-

ды. Из данной зависимости следует, что с увели-

чением кислотности сорбция катионов металлов 
увеличивается. Механизм сорбции можно пред-

ставить уравнением: 
≡ Al–LH

3
 + Me2+ ↔ ≡ Al–LH3–iMe2–i + iH+. 

Важнейшей электрохимической характери-

стикой эффективности сорбции является вели-

чина pH, соответствующая 50 % сорбции (pH50). 
По полученным данным pH50 (Pb (II)) = 4,4, для 
ионов кальция pH50 (Ca (II)) = 6,4.

Рис. 1.  Кривая зависимости степе-
ни сорбции от кислотности среды 

на НТФ-Бемите. CMe
2+ = 0,1 ммоль/л, 

Cсорбента = 1 г/дм3. 1 – Pb (II), 2 – Ca (II)

Рис. 2.  Влияние кальция на определе-
ние катионов Pb (II) на НТФ-Бемите, 

при pH = 4, C (Pb (II)) = 0,1 ммоль/л
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Влияние кальция на сорбцию катионов 
Pb (II) исследовано на примере его адсорбции на 
модифицированном бемите. Установлено, что 
десятикратный избыток кальция не мешает из-
влечению свинца (рис. 2).

Таким образом, в ходе данной работы из-
учена зависимость степени сорбции катионов 
Ca (II), Pb (II) от кислотности среды на модифи-

цированном бемите и влияние кальция на сорб-

ционное извлечение катионов Pb (II) из водных 
растворов.
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Синтез смешанного сульфида проводили 
по наиболее простой и менее затратной мето-

дике, разработанной совместно с учёными ТГУ. 
К 100 см3 0,1 М раствора нитрата индия добав-

лялся 0,1 М раствор хлорида цинка объёмом 
100 см3. Затем добавлялся 1,75 М раствор тио-

мочевины объёмом 50 см3. Полученная взвесь 
кипятилась до твёрдой фазы. По окончании син-

теза полученный осадок жёлтого цвета отфиль-

тровывался, промывался несколько раз дистил-

лированной водой и сушился при комнатной 
температуре в течение 24 часов.

Для изучения поверхности и элементного 
состава образцов использовался энергодиспер-

сионный спектрометр Quantax 70, позволяющий 
проводить рентгеновское картирование, эле-

ментный анализ по линии и мультиэлементный 
анализ в точке [1]. 

На рисунке 1 представлены электронные 
микрофотографии, где зафиксирована микро-

структура полученного смешанного сульфида 
ZnIn при различном увеличении.

Определён элементный качественный и ко-

личественный состав микроструктуры образца, 
изображённого на рисунке 1б. Мультиэлемент-

ный анализ в точке проводили в разных областях 
поверхности образца, в круге. Результаты пред-

ставлены на рисунке 2. В таблице 1 приведены 
результаты мультиэлементного анализа в точке.

Также был проведён анализ по линии, в ре-

зультате которого получено распределение эле-

ментов соединения на поверхности образца.
Согласно результатам микрорентгеноспек-

трального анализа образец представляет собой 
смесь сульфида индия с небольшим содержани-

ем оксида цинка и возможно гидроксида цинка.

Рис. 1.  Электронные микрофотографии поверхности образца смешанно-
го сульфида при различном увеличении: а – ×500; б – ×1,0 к; в – ×3,0 к

б ва



Том 1 XXII Международная конференция «Химия и химическая технология в XXI веке»

48

Список литературы
1. Дауренбек М.А., Мажибаев А.К., Надиров 

Р.К. // Химический журнал Казахстана, 
2019. – Т. 66. – №2. – С. 171–183.

РЕГУЛИРОВАНИЕ МОРФОЛОГИЧЕСКИХ 
ПАРАМЕТРОВ И ОПТИЧЕСКИХ ХАРАКТЕРИСТИК 

ДОПИРОВАННЫХ ХРОМОМ НАНОЧАСТИЦ 
ГИДРОКСИАПАТИТА ПУТЕМ НАПРАВЛЕННОГО 
ИЗМЕНЕНИЯ ПРОЦЕССОВ ИХ ФОРМИРОВАНИЯ

Н.Д. Демидова, А.В. Садецкая, Е.А. Сюккалова, Н.П. Бобрышева, 
М.Г. Осмоловский, О.М. Осмоловская

Научный руководитель – к.х.н., доцент О.М. Осмоловская
Санкт-Петербургский государственный университет 

Институт химии 
198504, Россия, г. Санкт-Петербург, Петергоф, пр. Университетский 26, dmdv.natalie@gmail.com

Актуальной проблемой в косметологии яв-

ляется разработка многофункциональных про-

дуктов, которые сочетают в себе компоненты с 
различной функциональностью – увлажнение, 
питание, маскировка. В составе таких продуктов 
могут содержатся красящие биосовместимые 
пигменты, благодаря которым можно устранить 
излишнюю пигментацию и недостатки кожи. 

В качестве основы биосовместимых пиг-

ментов мы предлагаем использовать гидроксиа-

патит. Гидроксиапатит (HAp) является основным 
компонентом костной ткани и стимулятором 
естественной выработки коллагена. Он биосо-

вместим, не обладает мутагенным действием и 
биодеградируем.

Для маскировки красных пятен оптималь-

но использовать средства с зеленым оттенком, 
которые прекрасно нейтрализуют красноту. В 
случае белых наночастиц гидроксиапатита из-
менения их цвета можно достичь путем допиро-

вания ионами 3d-элементов, введение которых 
изменяет энергетический спектр наночастиц и, 
следовательно, их оптические свойства. В каче-

стве допанта может выступать Cr3+, способный 
окрашивать гидроксиапатит в зеленый цвет.

Таблица 1. Результаты количественного элементного анализа образца
№ El AN Series Unn C [wt.%] Norm. C [wt. %] Atom. C [at. %] Error [%]

Point №1 / Point №2 / Point №3
1 O K-series 9,97 / 12,99 / 14,85 10,96 / 15,56 / 17,42 29,47 / 39,50 / 39,47 1,5 / 3,1 / 3,6
2 In L-series 41,77 / 39,08 / 30,39 45,88 / 46,82 / 35,65 17,20 / 16,56 / 11,25 1,3 / 1,2 / 0,9
3 S K-series 33,19 / 26,59 / 34,43 36,46 / 31,85 / 40,38 48,93 / 40,35 / 45,64 1,2 / 1,0 / 1,2
4 Zn K-series 6,10 / 4,82 / 5,59 6,70 / 5,77 / 6,56 4,41 / 3,58 / 3,63 0,2 / 0,2 / 0,2

Total 91,04 / 83,48 / 85,26 100,00 / 100,00 / 100,00 100,00 / 100,00 / 100,00

Рис. 2.  Электронные микрофотографии поверхности образца при увеличе-
нии ×1000: а – в 1-ой точке; б – во 2-ой точке; в – в 3-ей точке

б ва
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Для регулирования оттенка и интенсивно-

сти зеленых пигментов можно менять размер 
и форму наночастиц, что, в свою очередь осу-

ществляется путем изменения условий синтеза. 
Использование перспективного метода гидро-

термального синтеза позволяет получать допи-

рованные наночастицы гидроксиапатита различ-

ной морфологии путем изменения температуры 
и длительности процесса [1, 2]. В данной работе 
для получения допированных хромом наноча-

стиц гидроксиапатита инициировали различные 
механизмы формирования наночастиц путем из-
менения процедуры синтеза.

Все полученные образцы были охарактери-

зованы методами РФА, ПЭМ, ИК, определена 
площадь удельной поверхности по методу БЭТ, 
сняты спектры поглощения, при помощи кото-

рых была рассчитана величина ширины запре-

щенной зоны. 
По данным РФА выявлено, что допирование 

прошло успешно, о чем свидетельствуют изме-

нения параметров кристаллической решетки и 
отсутствие дополнительных фаз; обнаружено 
значительное влияние процедуры синтеза на 
размер кристаллической ячейки гидроксиапати-

та в продуктах.
По данным ПЭМ, образцы представляют 

собой вытянутые монокристаллические наноча-

стицы стержнеобразной формы, толщина кото-

рых варьируется от 13 до 48 нм и также зависит 
от процедуры синтеза. Допирование приводит 
к изменению величины ширины запрещен-

ной зоны от 4,7 эВ (недопированный НAр) до 
3,7–3,8 эВ. Кроме того, все полученные образцы 
имеют зеленый цвет разных оттенков.

Научные исследования проводились на обо-

рудовании Научного парка СПбГУ: «Рентгено-

дифракционные методы исследования», «Мето-

ды анализа состава вещества», «Оптические и 
лазерные методы исследования вещества», «Фи-

зические методы исследования поверхности», 
РЦ «Нанотехнологии»).
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ЛЮМИНЕСЦЕНТНЫЕ КОМПЛЕКСЫ МЕДИ (I) 
НА ОСНОВЕ АРСИНОВЫХ ЛИГАНДОВ
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На протяжении последнего десятилетия 
интенсивно разрабатываются методы синтеза 
соединений, обладающих люминесцентными 
свойствами. Такие материалы чрезвычайно вос-

требованы как основа OLED устройств, люми-

несцентных сенсоров, и биологических меток. 
Особый интерес в этом отношении представля-

ют комплексы меди(I), которые выгодно отли-

чаются коммерческой доступностью, огромным 
структурным разнообразием и низкой токсич-

ностью. Важной особенностью этого класса 
люминофоров является сравнительно легкая 
«настройка» эмиссионных свойств, достигаемая 
за счет рационального дизайна лигандного окру-

жения [1–4].

В настоящей работе нами синтезировано 
и исследовано семейство комплексов Cu (I) на 
основе арсиновых лигандов – трифенил-, три-

с(4-метоксифенил)- и трис(4-метилфенил)арси-

нов. Взаимодействие указанных арсинов с CuI 
при комнатной температуре приводит к обра-

зованию четырёхъядерных комплексов состава 
[Cu

4
I

4
L

3
] с высокими выходами (схема 1).

Строение и фазовая частота синтезирован-

ных комплексов была установлена методами 
РСА, РФА, ИК, а состав подтверждён элемент-

ным анализом. При комнатной температуре по-

лученные комплексы проявляют интенсивную 
жёлтую или зелёную фотолюминесценцию 
(рис. 2a). Спектры эмиссии твердых образцов 



Том 1 XXII Международная конференция «Химия и химическая технология в XXI веке»

50

имеют максимум в районе 550 нм (рис. 2б). 
При охлаждении до 77 K наблюдается усиление 
фотолюминесценции и батохромный сдвиг на 
~ 25 нм. 

Таким образом, на основе ариларсиновых 
лигандов и CuI синтезирован ряд четырёхъядер-

ных комплексов меди (I), обладающих яркой лю-

минесценцией при комнатной температуре. 
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Использование золошлаковых (ЗШО) отхо-

дов с целью извлечения таких редкоземельных 
элементов (РЗЭ) как скандий, титан и иттрий, яв-

ляется актуальной и достаточно перспективной 

работой поскольку позволяет решать проблему 
переработки накопленных отходов. Например, в 
одной только Кемеровской области ежегодно об-

разуется до 15 млн тонн ЗШО [1, 2]. В данном же 

Схема 1.  Синтез комплексов меди (I) с арсиновыми лигандами

Рис. 2.  (а) Фотолюминесценция арсиновых комплексов Cu (I): слева – комплекс с три-
с(4-метоксифенил)арсином, справа – с трис(4-метилфенил)арсином. (б) Спектр 

эмиссии представлен для комплекса с трис(4-метоксифенил)арсином
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исследовании приведены результаты качествен-

ного и количественного анализа углей, а также 
предложены варианты реализации извлечения 
РЗЭ и ценных металлов из них. 

3 образца угля [3], марки газовый жирный, 
с филиала АО «УК» Кузбассразрезуголь МО-

ХОВСКИЙ УГОЛЬНЫЙ РАЗРЕЗ после предва-

рительной подготовки были проанализированы 
с использованием атомно-эмиссионной спектро-

скопии с индуктивно связанной плазмой - iCAP 
6300 Duo, Thermo Scientific, Великобритания, 
2007. В таблице 1 представлены результаты ана-

лиза образцоы ЗШО:
Результаты, приведенные в таблице 1 сви-

детельствуют о том, что необходимые элементы 
присутствуют в золошлаковых отходах и, следо-

вательно, они могут быть извлечены кислотным 
выщелачиванием. Предполагаемая методика бу-

дет описана ниже.
Второй эксперимент, на качественное со-

держание РЗМ в пробах проводился с помощью 
рентгенофлуоресцентного анализа на приборе 
Thermo Electron QUANT'X. Подготовленные 
пробы были проанализированы с использова-

нием эталонных образцов алюминия, титана, 
железа, молибдена, карбоната кальция, оксида 
кремния и цинка. В ходе анализа было установ-

лено примерное процентное содержание данных 

элементов в пробе, результаты РФА образцов 
ЗШО представлены в таблице 2. Поскольку дан-

ный метод является полуколичественным, то, к 
сожалению, точное содержание скандия уста-

новить не удалось, но несмотря на это на каче-

ственном уровне скандий обнаружен.
В ходе дальнейших исследований будут ана-

лизироваться дополнительные образцы ЗШО из 
других углей с целью установления более точ-

ных данных по содержанию РЗМ в них, а также 
будут проводиться работы по кислотному выще-

лачиванию их образцов.
На сегодняшний день это предполагается 

выполнить с помощью раствора 70 % азотной 
кислоты с использованием высокотемператур-

ной водяной бани (порядка 80-85 °С) при по-

стоянном перемешивании магнитной мешалкой 
(100 об/мин). Далее полученный раствор будет 
отфильтрован и также проанализирован на АЭС 
с ИСП для установления содержания РЗМ в 
фильтрате после проведения выщелачивания. 
Параметры процесса выщелачивания будут оп-

тимизированы для достижения максимальных 
концентраций РЗЭ. После кислотного выщела-

чивания образцы растворов также будут направ-

ляться на экстракционное извлечение для полу-

чения чистых металлов [4].
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Таблица 1. Результаты атомно-эмиссионной спектроскопии
Компонент Si Fe Al Sc La Ca Y Gd

Содержание, г/т 1910,56 21526,26 15453,34 33,26 18,0 14426,67 7,81 98,21

Таблица 2. Содержание некоторых элементов в золошлаковых отходах по данным рентгенофлуоресцентого 
анализа

Компонент Содержание в 1 
образце, %

Содержание в 2 
образце, %

Содержание в 3 
образце, %

Al 7,55 7,46 6,68

Ti 3,49 3,73 3,72

Fe 6,084 5,23 5,21

Mo 15,32 нет 11,75

CaCO
3

23,62 18,61 21,26

SiO2 56,14 58,87 53,81

Sc присутствует присутствует присутствует
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ство стандартов, 2002. – С. 31.

4. Peiravi M. // Chemical extraction of rare ele-
ments from coal ash., 2017.

ПОЛУЧЕНИЕ ПЕРОВСКИТОПОДОБНОЙ 
ДОБАВКИ ДЛЯ ЦЕМЕНТНЫХ СИСТЕМ

М.О. Дударева, В.А. Полянский
Научный руководитель – к.т.н., доцент И.В. Козлова

ФГБОУ ВО «Национальный исследовательский 
Московский государственный строительный университет» 

129337, Россия, г. Москва, Ярославское шоссе, д.26, modudareva@yandex.ru 

К одним из актуальных направлений в со-

временном материаловедении можно отнести 
поиск и получение новых функциональных до-

бавок наноразмерного масштаба, которые по-

зволили бы управлять процессами структуро-

образования, а также способных придать новый 
комплекс свойств существующим материалам 
на основе цементного камня [1].

В настоящее время активно развивается 
разработка фотокаталитических бетонов [2], 
поверхность которых имеет способность к са-

моочищению за счет содержания наночастиц 
диоксида титана, которые индуцируют фотока-

талитическое разложение органических загряз-
нителей до безопасных для окружающей среды 
и человека углекислого газа и воды. 

В качестве структурирующей нанодобавки 
предлагается рассмотреть перовскитоподобные 
титансодержащие слоистые оксиды, которым 
также присущ комплекс интересных с точки зре-

ния химии и материаловедения свойств: фотока-

талитических, сегнетоэлектрических сверхпро-

водящих. 
В ходе эксперимента для синтеза перовски-

топодобного компонента использовали оксид 
висмута (III) («ч»), оксид титана (IV) («ос.ч.»), 
оксид железа (III) («ч.д.а.») и оксид хрома (III) 
(«ч»). Расчёт масс навесок исходных оксидов 
проводили согласно следующим уравнениям ре-

акций:
2Bi2O3

 + (3–3х)TiO2 + 0,75xCr2O3
 →  

 → Bi
4
[Ti1–xCrx]3

O12–δ (1)

2Bi2O3
 + (3–3х)TiO2 + 0,75xFe2O3

 + 0,75xCr2O3
 → 

 → Bi
4
[Ti1–x(Cr0,5Fe0,5)x]3

O12–δ (2)
Образцы систем Bi

4
[Ti1–хCrх]3

O12 (x = 0,00–
0,15) и Bi

4
[Ti1–x(Cr0,5Fe0,5)x]3

O12 (x = 0,00–0,15) 
были получены методом твердофазного синтеза: 

исходные просушенные для удаления сорбиро-

ванной влаги и углекислого газа оксиды перети-

рали в агатовой ступке с добавлением изопро-

пилового спирта для улучшения гомогенизации, 
прессовали в таблетки и постадийно отжигали в 
муфельной печи. Условия синтеза определяли на 
основании литературных данных, согласно кото-

рым был выбран следующий режим отжига для 
обеих систем: Т1 = 650 °С (10 часов), Т2 = 700 °С 
(10 часов), Т

3
 = 800 °С (10 часов), Т

4
 = 900 °С (10 

часов). Данные рентгенофазового анализа (диф-

рактометр ARL X’TRA) подтверждают получе-

ние однофазных образцов на основе слоистого 
титаната висмута во всем диапазоне изученных 
концентраций (рис. 1).

Рис. 1.  Рентгенограммы образ-
цов после отжига при Т4 = 900 °С
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На основе литературных источников [3] 
предполагается вводить полученную перовскит-

ную добавку в цементные системы в виде нано-

армирующего компонента, способного не только 

улучшить структурные и прочностные характе-

ристики цементного камня, но также обеспечить 
самоочищение поверхности композита.
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АКТИВАЦИЯ ГИДРАТИРОВАННОЙ ЦЕМЕНТНОЙ 
СУСПЕНЗИИ В ВЕРТИКАЛЬНОЙ БИСЕРНОЙ МЕЛЬНИЦЕ

Е.С. Егоров
Научный руководитель – д.т.н., профессор С.В. Самченко

Национальный исследовательский Московский государственный строительный университет 
Россия, г. Москва, Ярославское шоссе, 26

Известен факт улучшения физико-механи-

ческих свойств бетонов при механоактивации 
цемента [1]. Это обусловливается повышением 
количества мелкой фракции, создающей более 
плотную структуру, и ускорением процессов 
гидратации в результате увеличения удельной 
поверхности частиц. Наиболее интересным при-

менением этого феномена является активирова-

ние частично гидратированного цемента, напри-

мер лежалого [2] или полученного в результате 
рециклинга. Таким образом, было рассмотрено 
использование предварительно гидратирован-

ной цементной суспензии в качестве добавки, 
названной ПГД.

Для исследования использовался цемент 
марки 500 Д0 (CEM I 42,5 H) АО «Подольск-Це-

мент». Получение ПГД осуществлялось пу-

тём затворения цемента водой. На основании 
прошлых исследований принят состав «ПГД6 
10 %»: с количеством цемента в добавке равным 
10 % от массы вяжущего для получения образца 
из цементного теста; продолжительность пред-

варительной гидратации составляла 6 часов; 
водоцементное отношение равнялось 0,7. Ис-

следовались контрольный состав без ПГД и два 
типа составов с ПГД. Состав «ПГД6 10 % +» по-

лучали путём затворения цемента водой, пред-

варительно смешанной с ПГД и суперпласти-

фикатором. Суперпластификатор вводился для 
снижения негативного влияния ПГД на водопо-

требность. Отличием состава «ПГДА6 10 % +» 
являлось использование активированной в ла-

бораторной вертикальной бисерной мельнице 
предварительно гидратированной добавки со-

вместно с суперпластификатором. В качестве 
мелящих тел использовался керамический бисер 
из оксида циркония диаметром 2 мм, частично 
стабилизированного в кубической модификации 
оксидом иттрия. Заполнение емкости мелящи-

ми телами по объёму составляло 25 %, измель-

чаемым веществом – 12 %. Продолжительность 
активации составляла 10 минут. Количество 
суперпластификатора в модифицированных со-

ставах принято 0,7 % по массе от сухих веществ 
в ПГД. Количество воды затворения подобрано 
опытным путём по методике определения нор-

мальной густоты (ГОСТ 310.3-76).
Испытания на сжатие проводились на об-

разцах 2×2×2 см в возрасте 1, 3 и 7 суток. Ка-

ждое испытание проводилось на трёх образцах. 
За показатель прочности принималось среднее 
значение из трёх. Результаты представлены на 
рисунках 1 и 2.

Необходимо отметить, что для наибольшей 
эффективности активации рекомендуется ём-

кость заполнять мелящими телами на 42 % [3]. 
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Однако при активации цементной суспензии 
таким количеством бисера диаметром 2 мм, 
весьма трудной задачей является отделение ак-

тивированной суспензии от мелящих тел, даже 
в присутствии пластификатора. В связи с этим в 
исследовании количество бисера было снижено.

В результате испытаний установлено, что 
применение предварительно гидратированного 

цемента совместно с пластификатором не ока-

зывает отрицательного влияния на прочность 
цементных композиций.

Совместная активация предварительно ги-

дратированного цемента с пластификатором по-

зволяет повысить начальную прочность на 3 и 7 
сутки на 25 % и 8 % соответственно.
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Оксидные соединения на основе неблаго-

родных металлов, в частности, ферриты пере-

ходных элементов, широко известны как недо-

рогие системы с удачным сочетанием целого 
комплекса технических характеристик. Наряду 
с традиционным применением таких материа-

лов в виде датчиков, токоснимающих элементов 

химических источников тока, в последние годы 
активно изучают их каталитические свойства в 
ряде важных процессов, таких как разложение 
NH

4
NO

3
 и NH

4
ClO

4
, лекарственных препаратов, 

горения углеводородов. Одним из новых направ-

лений потенциальных применений таких мате-

риалов можно назвать установленное для ряда 

Рис. 2.  Прочность образцов из цементной пасты
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ферритов переходных элементов общего состава 
MFe2O4

 (M = Co, Ni, Zn) явление фотокаталити-

ческой активности. Это свойство используют 
для проведения важных реакций, в том числе 
– очистки водных растворов от органических 
загрязнителей [1–3]: метиленового синего, ро-

дамина В, кислотного синего, метилового оран-

жевого, конго красного. Для химической техно-

логии неорганических веществ со структурно 
чувствительными свойствами является важным 
разработка методов синтеза наноструктуриро-

ванных материалов. В связи с перечисленным 
выше, основной целью исследования являлось 
изучение процессов фазообразования ряда фер-

ритов MFe2O4
 (M = Co, Ni, Zn), их морфологиче-

ских особенностей и каталитической активности 
в процессе разрушения органического красите-

ля в водном растворе в присутствии пероксида 
водорода. 

Для получения материалов заданного со-

става была использована золь-гель методика. 
Синтез проводили из растворов нитратов соот-

ветствующих переходных элементов. Для полу-

чения прекурсора с определенной структурой 
были использованы также растворы аммиака и 
лимонной кислоты. Термообработку проводили 
при перемешивании до образования твердого 
геля. Далее нагревание продолжали до полного 
разложения органической составляющей. Более 
подробно методика приготовления рассмотрена 
в работе [4]. 

Все полученные материалы имели высоко 
пористую структуру. На рис. 1 в качестве при-

мера приведена микрофотография синтезиро-

ванного с применением описанной технологии 
феррита никеля (II).

Согласно данным рентгенофазового анали-

за, были получены ферриты кобальта (II), нике-

ля (II), цинка (II) со структурой кубической шпи-

нели. С применением метода ВЕТ установлено, 
что из всех синтезированных образцов феррит 
никеля (II) обладает наиболее развитой поверх-

ностью. 
Изучение каталитической активности синте-

зированных материалов проводили на примере 
реакции окислительной деструкции метилового 
оранжевого в присутствии пероксида водорода. 

Согласно полученным результатам, наблю-

дали повышение каталитической активности с 
увеличением площади удельной поверхности 
образцов. 
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Рис. 1.  Микрофотография синте-
зированного феррита никеля (II)
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Проблема долговечности и прочности це-

ментных материалов, использующихся при 
строительстве, наиболее важна как для цен-

тральной России с ее умеренным континенталь-

ным климатом, так и для остальных регионов 
России, особенно принципиальна она для север-

ных регионов, так как традиционная установка 
фундаментных опор для промышленности на 
слой вечной мерзлоты в условиях изменения 
климата чревата авариями, как пример недавняя 
авария в Норильске. 

Для придания строительным материалам 
специальных свойств, в частности повышенной 
износоустойчивости, на практике активно ис-

пользуют минеральные и химические добавки. 
Для получения высококачественных и прочных 
конструкций очень важно минимизировать ко-

личество воды на стадии затворения цементной 
смеси при условии нормального протекания 
процесса гидратации [1]. 

В данной работе исследовалось влияние 
шлаков различных месторождений на свойства 
цемента ЦЕМ I 42,5Н ГОСТ 31108-2016 про-

изводства Филиал ООО «ХайдельбергЦемент 
Рус» в п. Новогуровский. В качестве минераль-

ной добавки использовали шлаки «Тулачермет», 

«НЛМК» и «РУСАЛ Ачинск». В ходе исследова-

ния было приготовлено 13 вариантов смесей из 
цемента со шлаками.

Авторами [2] было изучено влияние шлаков 
на физико-механические свойства цементного 
камня. Поскольку водопотребность у цемента со 
шлаками больше, к смеси была добавлена добав-

ка гиперпластификатор BASF Glenium Ace 430 
(далее СП) в количестве 0,7 % по массе цемент-

ной смеси для сокращения количества воды за-

творения (на основе данных полученных в [3]). 
Как известно, чем ниже водопотребность смеси, 
тем выше его прочность. Исходя из этого, были 
взяты составы с пластификатором, отличающи-

еся пропорцией смеси. В качестве контрольного 
образца взят состав без пластификатора.

Из полученных данных видно, что с увели-

чением содержания шлака с 5 % до 10 % проч-

ность незначительно уменьшается, однако со-

ответствующие показатели прочности составов 
выше, чем у бездобавочного. При увеличении со-

держания шлака с 10 % до 20 % по массе цемен-

та в случае «Тулачермет» и «РУСАЛ Ачинск» 
прочность растет. Это может быть связано с 
взаимодействием данных шлаков с гидратными 
фазами цементного камня, приводящему к об-

Таблица 1. Свойства цементного камня с добавками

Состав Шлак, % НГ, % СС, мин Прочность 
28 сут, МПа ρц.к., г/см3

Цемент – 28,0 120 50,2 2,2210

Цемент + «Тула-

чермет» + 0,7 % 
СП

5 26,0 120 56,3 2,2266
10 25,0 125 47,1 2,2003
20 25,5 120 51,0 2,2217
50 24,5 90 36,4 2,1044

Цемент + 
«НЛМК» + 0,7 % 

СП

5 25,0 100 65,0 2,2325
10 24,5 100 63,6 2,2103
20 24,5 90 55,9 2,1167
50 23,0 80 40,2 2,1002

Цемент + 
«РУСАЛ 

Ачинск» + 0,7 % 
СП

5 24,5 90 63,0 2,2298
10 25,0 80 49,0 2,2045
20 24,5 70 49,9 2,2132
50 25,0 80 36,2 2,1095
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разованию гидрогранатов переменного состава, 
за счет чего плотность цементного камня и, как 
следствие, его прочность увеличиваются. 

Наибольшая прочность достигается в соста-

вах с концентрацией не более 10 %. При дости-

жении концентрации шлаков в 50 % прочность 
цементного камня сильно падает. Прочность та-

ких составов ниже чем прочность контрольного 
образца. С ростом доли шлаков в смеси умень-

шаются сроки схватывания, что можно объяс-

нить разницей в скорости реакции цемента и 
шлака с водой.

Наилучшие показатели прочности у шлака 
«РУСАЛ Ачинск» в количестве 5 %, что мож-

но объяснить более быстрыми сроками схва-

тывания и меньшими значениями нормальной 
густоты, соответственно большей плотностью 
цементного камня.
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Процесс экстракционной переработки от-

работавшего ядерного топлива (ОЯТ) энергети-

ческих реакторов обычно проводят в 2,5–3,5 М 
растворах азотной кислоты. Способы разделе-

ния U и Pu основаны на совместной экстракции 
U6+ и Pu4+ с частью ПД, последующей многосту-

пенчатой реэкстракцией этих ПД, восстанови-

тельной реэкстракцией Pu4+ ураном (4+), а затем 
реэкстракции U6+ азотной кислотой с концентра-

цией 0,5–0,8 М.
Основной недостаток такой технологии – 

загрязнение экстрактов трансплутониевыми 
элементами, например Np, и продуктами деле-

ния – Zr, Tc и и низкая степень использования 
экстрагента.

Для устранения указанных недостатков 
предлагается разделение U и Pu проводить в ше-

стивалентном состоянии в виде UO2
2+ и PuO2

2+ в 
присутствии высаливателя – нитрата алюминия 
(Al(NO

3
)

3
). Процесс совместной экстракции U и 

Pu проводят в 7 М HNO
3
, а затем PuO2

2+ восста-

навливают нитратом урана (4+). При этом PuO2
2+ 

восстанавливается до Pu4+, а U4+ окисляется до 
UO2

2+. Затем UO2
2+ реэкстрагируется 0,7 М HNO

3
 

в водную фазу.
Для изучения влияния концентрации 

(Al(NO
3
)

3
) выполнены исследования зависи-

мости изменения коэффициента распределе-

ния αPu от концентрации Al(NO
3
)

3
 в растворах с 

концентрацией UO2(NO
3
)2, равной 200–250 г/л. 

Исследования проведены в 4–8 М HNO
3
, а при 

уменьшении ее концентрации PuO2(NO
3
)2 воз-

можно образование Pu(NO
3
)

4
. На рис. 1 показа-

ны зависимости изменения αU от концентрации 
Al(NO

3
)

3
 с 30 % ТБФ в углеводородном разбави-

теле РЭД-2.
Необходимо отметить, что при увеличении 

концентрации Al(NO
3
)

3
 до 1 М αU резко возрас-

тает, например при кислотности 4–8 М HNO
3
. 

При увеличении концентрации Al(NO
3
)

3
 значе-

ние αU практически не изменяется. Такое явле-

ние объясняется способностью HNO
3
 оказывать 

высаливающее воздействие на урановый про-

дукт. Поэтому оптимальные условия экстракци-

онного процесса достигаются при концентрации 
Al(NO

3
)

3
, равной 1 М.

На рис. 2 показано влияние Al(NO
3
)

3
 на экс-

трагируемость Pu6+ и Pu4+ в 30 % растворе ТБФ 
в РЭД-2. Из рисунка видно, что при добавлении 
Al(NO

3
)

3
 значительнее всего увеличивается αPu

6+ 
по сравнению с другими валентными формами 
Pu. Например, в 0,5 М Al(NO

3
)

3
 αPu

6+ увеличился 
2,8 до 40,6 (в 14,5 раз). При увеличении концен-

трации Al(NO
3
)

3
 с 0,5 до 1 М αPu

6+ продолжает 
расти, но в значительно меньшей степени с 40,6 
до 73 (в 1,8 раза). Дальнейшее увеличение кон-
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центрации Al(NO
3
)

3
 (с 1 до 1,5 М) не приводит 

к существенному росту αPu
6+ (увеличение всего 

лишь с 73 до 75 – в 1,03 раза). Таким образом, 
при увеличении концентрации Al(NO

3
)

3
 с 0,1 до 

2,0 М αPu
6+ увеличивается с 2,8 до 75 – в 26,7 раз.

Выполненные исследования свидетельству-

ют о том, что при использовании в качестве выса-

ливателя 1,0 М Al(NO
3
)

3
 экстракционное извле-

чение Pu целесообразно проводить в виде Pu6+ 
(из PuO2(NO

3
)2), а не в виде Pu4+ (из Pu(NO

3
)

4
).
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ПОРОШКОВ ЖЕЛЕЗА

А.С. Зотов
Научный руководитель – к.х.н., доцент ОЯТЦ С.П. Журавков

Национальный исследовательский Томский политехнический университет 
634050, Россия, г. Томск, пр.Ленина, 30, asz44@tpu.ru

Тонкодисперсные порошки железа могут 
использоваться для практических целей, таких 
как улучшение качества многих технических 
продуктов – топлив, полимеров, фильтров, при-

садок к смазочным материалам, красящих и 
магнитных пигментов, или в качестве катали-

заторов синтеза. Цель работы – исследование 
физико-химических свойств тонкодисперсных 
порошков, полученных методом электроэрози-

онного диспергирования. 

Выполнение работы
Для получения порошков железа электроэ-

розией использовали лабораторную установку, 
описанную в работе [1]. Общая схема установки 
представлена на рисунке 1. В качестве реакто-

ра использовали фарфоровый стакан объёмом 
1 дм3. 

Источник питания построен по принци-

пу разряда емкостного накопителя на нагрузку 
через быстродействующий тиристор и импуль-

сный трансформатор. К электродам приклады-

Рис. 1.  Влияние концентрации нитрата алю-
миния на экстракцию урана 30 %-ным раство-
ром ТБФ в РЭД-2. Концентрация HNO3: 1 – 0,5 

М; 2 – 1 М; 3 – 2 М; 4 – 4 М; 5 – 7 М; 6 – 8 М

Рис. 2.  Изменение αPu от концентрации Al(NO3)3 
в 250 г/л UO2(NO3)2. Концентрация HNO3: 1а, 
1б, 1в – 4 М; 2а, 2б, 2в – 7 М; 3а, 3б, 3в – 8 М; 

а – Pu(NO3)4; б – Pu(NO3)3; в – PuO2(NO3)2
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вается импульсное напряжение с амплитудой 
300 В для железных гранул, длительностью им-

пульса 15 мкс, частотой следования импульсов 
300 с–1. Размеры гранул 8×4×2 мм. Электроды 
изготавливали из металла, соответствующего 
металлу гранулированной загрузки (Сталь 3), 
закрепляли кронштейнами и погружали в ре-

актор вдоль стенок до дна. Расстояние между 
электродами 60 мм. Межэлектродный промежу-

ток заполняли стальными гранулами на высоту 
10–15 мм. Рабочая жидкость – дистиллирован-

ная вода объёмом 0,5 л. Продолжительность 
диспергирования 0,5–1 мин. После завершения 
стадии диспергирования слой образовавшейся 
суспензии декантировали в приёмную ёмкость, 
электроэрозионные порошки разделяли на фрак-

ции седиментацией. Получившиеся порошки 
исследовались измерением доли металлической 
составляющей и изучения фазового состава.

Долю металлической составляющей опре-

деляли совмещением метода определения хими-

ческого эквивалента металла по объёму вытес-

ненного водорода и химического анализа массы 
металла в пробе порошка. Анализ фазового со-

става и структурных параметров образцов прово-

дили методом рентгенофазового анализа (РФА) 

с помощью дифрактометра Shimadzu XRD-7000 
на CuKα-излучении (Нано-Центр ТПУ). 

Установлено, что полученные продукты 
представляют собой: частицы с размером менее 
0,5 мкм – около 11 % масс. (состоящие из сме-

си лепидокрокита (FeOOH), гематита (α–Fe2O3
), 

гётита (HFeO2)), а частицы с размером 0,5–1 мкм 
(около 9 % масс.) и частицы с размером до 
1–15 мкм (около 80 % масс.) имеют металличе-

ское ядро сферической формы (на поверхности 
присутствуют оксиды железа Fe2O3

 и Fe
3
O

4
).
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Производные бензимидазола широко ис-

пользуются в качестве лигандов, поскольку они 
демонстрируют разнообразные способы коор-

динации, что делает возможным получение ком-

плексов с различным строением. В литературе 
представлено большое количество статей о син-

тезе координационных соединений переходных 
металлов с производными бензимидазола и ис-

следовании их возможных свойств. Полученные 
данные могут быть использованы в биологии, 
катализе и других областях, а изучение различ-

ных структур комплексов вносит большой вклад 
в развитие координационной химии переходных 
металлов. Несмотря на это, на данный момент 
проведено мало исследований по получению и 
исследованию фотолюминесцентных свойств 

Рис. 1.  Схема установки для электро-
эрозионного диспергирования
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комплексов лантанидов с производными бензи-

мидазола.
Данная работа направлена на синтез и ха-

рактеризацию новых координационных соеди-

нений редкоземельных элементов, а также на 
изучение их люминесцентных свойств. Полу-

чены комплексы лантанидов(III) с производым 
бензимидазола – 1-(1H-бензимидазол-1ил-ме-

тил)-1H-бензотриазола (L). Ранее фотолюми-

несцентные свойства комплексов цинка (II) с 
этим лигандом уже исследовались и была уста-

новлена структура координационного соеди-

нения хлорида цинка [ZnL2Cl2] – моноядерный 
комплекс, где ион цинка имеет тетраэдрическое 
окружение, а лиганд координируется моноден-

татно [1]. Полученные в данной работе соедине-

ния охарактеризованы с помощью элементного 
анализа и ИК-спектроскопии, в результате уста-

новлена предварительная формула комплексов 
[LnL2(H2O)(NO

3
)

3
], где Ln = Sm3+, Eu3+, Tb3+, Dy3+, 

Gd3+. По данным рентгенофазового анализа по-

лученные вещества являются изоструктурными. 
В ходе работы были подобраны условия для по-

лучения монокристаллов и методом рентгено-

структурного анализа установлена структура 

комплексов. Органический лиганд демонстри-

рует два способа координации: бидентатно-мо-

стиковую координацию атомами азота триазоль-

ного и имидазольного циклов и монодентатную 
атомом азота имидазольного цикла. Благодаря 
мостиковой координации лиганда комплек-

сы представляют собой полимерные цепочки 
(рис. 1).

Также детально исследованы люминесцент-

ные свойства лиганда и полученных комплексов: 
спектры возбуждения люминесценции и эмис-

сии, времена жизни возбужденных состояний, а 
также квантовые выходы. По данным спектров 
люминесценции в соединениях лантанидов на-

блюдается полный или частичный перенос энер-

гии с лиганда на эмиссионный уровень металла. 
Так, например, в случае комплекса европия (III) 
происходит полный перенос энергии, а в соеди-

нении самария (III) – частичный перенос, т.е. в 
спектре эмиссии присутствуют полосы как ли-

ганда, так и иона самария (рис. 2).
Работа выполнена в рамках государственно-

го задания ИНХ СО РАН в области фундамен-

тальных научных исследований

Рис. 1.  Строение полимерной цепочки [EuL2(H2O)(NO3)3]n

Рис. 2.  Спектры эмиссии комплексов Eu (III) и Sm (III) в поликристаллическом состоянии (λex = 320 нм)
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На сегодняшний день ведутся активные ис-

следования в области разработки высокоэнер-

гоёмких полностью-твердофазных источников 
тока, что позволит заменить жидкие органиче-

ские электролиты на твердые с целью снижения 
риска пожара и взрыва, связанной с нестабиль-

ностью первых. В исследуемом источнике тока 
анод, катод и электролит находятся в твёрдом 
состоянии, из-за чего возникает проблема орга-

низации границы между твердыми телами. Сто-

ит отметить, что металлический литий является 
анодом с рекордной энергоемкостью. Однако 
его применение в качестве электрода стало воз-
можным недавно, благодаря открытию соедине-

ния Li
7
La

3
Zr2O12 (LLZ), обладающего высоки-

ми значениями литий-ионной проводимости и 
устойчивостью к Li [1]. Поверхность твердых 
электролитов на основе LLZ плохо смачивается 
металлическим Li, в результате чего остаются 
микроскопические зазоры на границе твердый 
электролит | Li. Это приводит к высокому меж-

фазному сопротивлению и неоднородному рас-

пределению тока во время работы ячейки.
В данной работе проведено исследование 

смачиваемости поверхности твердых электро-

литов на основе Li
7
La

3
Zr2O12 металлическим ин-

дием. Использование литий-индиевого сплава в 
качестве анодного материала может быть одним 
из решений проблем связанных с высокой реак-

ционной способностью чистого лития и высо-

ким сопротивлением межфазной границы [2].
Были получены твердые электроли-

ты – кубический Li
7
La

3
Zr2O12, стабилизиро-

ванный 0,15 молями Al2O3
 (LLZc) [3], и ком-

позиционный электролит LLZc + 1 масс % 
40,2Li2O • 5,7Y2O3

 • 54,1SiO2 [4]. Исследование 
смачиваемости индием поверхности твердых 
электролитов на основе LLZ в интервале темпе-

ратур 22–210 °C было произведено с помощью 
высокотемпературного оптического дилатоме-

тра TA Instruments ODP 868. Из рис. 1 видно, что 
металлический индий при плавлении смачивает 
поверхность исследуемых образцов. Рассчи-

танные углы смачивания для LLZc и LLZc + 1 
масс % 40,2Li2O • 5,7Y2O3

 • 54,1SiO2 составили 
77 и 57°, соответственно. Что делает композит 
на основе LLZ перспективным электролитом в 
источнике тока с анодом на основе In.

Таким образом в ходе исследования благо-

даря хорошей смачиваемости In поверхности 

Рис. 1.  Смачиваемость металлическим In поверхности твердых электролитов 
LLZc (а, б) и LLZc + 1 масс % 40,2Li2O • 5,7Y2O3 • 54,1SiO2 (в, г) при 22 и 200 °C
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керамики показана возможность использования 
металлического индия и его сплавов с Li для 
создания полностью-твердофазных источни-

ков тока с твердыми электролитами на основе 
Li

7
La

3
Zr2O12.

Исследование выполнено при финансо-

вой поддержке гранта Президента РФ № МК-
4015.2021.1.3.
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ВЫДЕЛЕНИЕ ГАЛЛИЯ И ГЕРМАНИЯ 
ИЗ УГЛЕРОДСОДЕРЖАЩИХ ОТХОДОВ 

АЛЮМИНИЕВОГО ПРОИЗВОДСТВА
Я.В. Казанцев

Научный руководитель – д.х.н., профессор, зав. каф. Композиционных материалы и физико-химия 
металлургических процессов, Института цветных металлов и материаловедения СФУ А.Ф. Шиманский

ФГАОУ ВО «Сибирский федеральный университет» 
660041, Россия, yakazanchev@yandex.ru

Галлий и германий широко используются в 
полупроводниковой промышленности. Эти эле-

менты относятся к рассеянным и собственных 
месторождений не образуют. Совместно они 
присутствуют в медно-цинковых рудах, герма-

нитах, рениеритах и углях. Галлий, в основном, 
содержится в алюминиевом сырье – в бокситах 
и в нефелинах. Основными источниками герма-

ния являются угли и сульфидные свинцово-цин-

ковые месторождения.
Растущий спрос на эти материалы привёл к 

интенсивному поиску альтернативного вторич-

ного сырья для Ga и Ge, к которому относятся 
лом от электронных и оптических приборов, 
оптические волокна, а также твёрдые углеродсо-

держащие отходы алюминиевого производства. 
Одним из основных отходов этого типа является 
угольная пена (УП), образующаяся в процессе 
электролиза алюминия. УП представляет собой 
многокомпонентную систему, состоящую преи-

мущественно из углерода (23–32 масс. %) и фто-

ра (28–46 масс. %), а также алюминия, натрия 
и кальция; содержание серы, железа, калия и 
магния составляет менее 1 масс. %. Установле-

но, что содержание галлия в угольной пене ва-

рьируется от 150 до 390 г/т. В настоящее время 
переработка УП осуществляется флотационным 
методом, при котором получают флотационный 
криолит и хвосты флотации (ХФ). ХФ направля-

ют на выщелачивание растворами гидроксидов 
натрия и алюминия для отделения фторидов и 
углеродного концентрата (УК). Фториды воз-
вращают в процесс электролиза, а УК ещё не 
нашёл промышленного применения и хранится 
как отходы. 

УК исследован методами атомно-эмисси-

онной и масс-спектрометрии с ИСП, рентгено-

флуоресцентной и сканирующей электронной 
микроскопии (СЭМ). Установлено, что содержа-

ние галлия в углеродном концентрате составляет 
0,03–0,05 масс. %, а германия – 4–6 г/т.

Выделено два пути попадания галлия в 
угольную пену и как следствие в углеродный 
концентрат: вместе с глинозёмом и угольными 
анодами. В результате послойного роста угле-

родных частиц галлий адсорбируется и равно-

мерно распределяется по всему их объёму, та-

ким образом попадая в угольную пену.
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По данным синхронного термического ана-

лиза (СТА) установлено, что в диапазоне от 360 
до 900 °C УК полностью озоляется, а зольность 
составляет 5 масс. %. При сжигании УК при 
900 °С и парциальном давления кислорода PO2 от 
10–22 до 10–9 атм (10–17 – 10–4 Па), образуется GeO. 
При выходе из реактора температура снижается 
и возрастает PO2, что приводит к образованию 
GeO2, который концентрируется в возгонах. 
Установлено, что максимальная степень извле-

чения Ge из УК (90 %) достигается при скорости 
подачи воздуха 40 м3/(мин/м2) при температуре 
900 °С. 

Оксид галлия, обладающий низкой летуче-

стью, концентрируется в зольном остатке. Кон-

центрация Ga в зольном остатке – 0,4 масc. %.
Проведены эксперименты по выщелачива-

нию галлия разбавленными растворами неорга-

нических кислот (HCl, HNO
3
, H2SO

4
) и ЭДТА из 

УК, и его золы, полученной при температурах 
– 600, 900 и 1200 °С. Оптимальное соотношение 

Ж : Т – 10 : 1. Температура озоления практиче-

ские не влияет на степень извлечения галлия. 
Установлено, что независимо от природы кис-

лоты (2 М HCl, 2 М HNO
3
, 1 M H2SO

4
), степень 

извлечения галлия составляет ~ 9–10 %, а для 
0,2 М раствора ЭДТА эта величина не превыша-

ет 2 %. Увеличение времени выщелачивания до 
24 ч при использовании 2 М HCl приводит к уве-

личению степени извлечения галлия до ~ 25 %. 
Низкие степени выщелачивания галлия из УК и 
золы от его сжигания при комнатной и высокой 
температурах свидетельствуют о наличии гал-

лия в объёме углеродных частиц.
Исследование проведено с использованием 

отходов (УП, ХФ, УК и золы от его сжигания) 
Красноярского алюминиевого завода «РУСАЛ» 
(Красноярск, Россия).

Работа выполнена в рамках государственно-

го задания на науку Сибирского федерального 
университета, проект № FSRZ-2020-0013. 

КЕРАМИЧЕСКИЕ СИЛИКАТНЫЕ МАТЕРИАЛЫ 
ДЛЯ РЕГЕНЕРАЦИИ КОСТНОЙ ТКАНИ

М.Р. Каймонов
Научный руководитель – к.т.н., с.н.с. Т.В. Сафронова

Факультет Наук о материалах МГУ имени М.В. Ломоносова 
119991, Россия, Москва, M.R.Kaimonov@yandex.ru

В медицинском неорганическом материа-

ловедении широкое распространение получи-

ли керамика, стекло и стеклокерамика, основу 
которых составляют остеоиндуктивные фазы 
аморфных и/или кристаллических силикатов 
системы Na2O–CaO–SiO2–P2O5

, благодаря вы-

сокой биосовместимости и биоактивности та-

ких материалов при регенерации поврежденной 
костной ткани. Получение кристаллических 
силикатов в системе Na2O–CaO–SiO2–P2O5

 ос-

новано на золь-гель технологии или охлажде-

нии расплава, что экономически невыгодно в 
условиях активно развивающейся экономики 
и требует рассмотрения альтернативных под-

ходов получения керамических биоматериалов 
с сохранением свойств. Развитие аддитивных 
технологий позволяют получать заданную архи-

тектуру порового пространства, которая обеспе-

чивает контакт всей поверхности биоматериала 
с биологическими жидкостями. Водный раствор 
силиката натрия Na2O • nSiO2 (ВРСН) позволя-

ет уменьшить затраты при создании биосовме-

стимых керамических материалов, т.к. является 
дешёвым многофункциональным компонентом, 
который может быть использован в экструзион-

ной 3Д-печати.
Целью работы являлось получение керами-

ческих силикатных материалов с неорганиче-

ской полимерной матрицей на основе водного 
раствора силиката натрия и кальцийфосфатного 
наполнителя.

В качестве наполнителя выступали синте-

тические порошки фосфатов кальция (ФК): ги-

дроксиапатит Ca10(PO
4
)

6
(OH)2, трикальцийфос-

фат Ca
3
(PO

4
)2, пирофосфат кальция Ca2P2O7

.
В работе были подготовлены высококон-

центрированные суспензии и сформованы полу-

фабрикаты в форме балочек. Отвержение высо-

коконцентрированных суспензий происходило 
самопроизвольно в результате высыхания на 
воздухе и за счет поликонденсации водного рас-

твора силиката натрия:
Na2O • nSiO2 + (2n–1)H2O + 2H+ → 

→ 2Na+ + nSi(OH)
4
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nSi(OH)
4
 → 

→ (HO)
3
SiO(Si(OH)2)n–2OSi(OH)

3
 + (n–1)H2O

Керамические материалы после обжига при 
1000 °С включали натрий кальциевый силикат 
Na

6
Ca

3
Si

6
O18 и в небольшом количестве β-рена-

нит β-NaCaPO
4
. Геометрическая плотность ма-

териалов для всех образцов после обжига при 
1000 °С составила 0,76–0,78 г/см3, а прочность 
на сжатие 2,5–3,5 МПа.

Установлено, что высококонцентрирован-

ные суспензии на основе водного раствора си-

ликата натрия и синтетических порошков фос-

фатов кальция могут быть использованы для 
послойного экструзионного ручного формова-

ния простых 3-х мерных геометрических фигур, 
и соответственно могут быть применены для 
создания имплантата заданной архитектуры ке-

рамического скелета с использованием экстру-

зионной 3Д-печати. 
Таким образом, керамические силикатные 

материалы с неорганической полимерной матри-

цей на основе водного раствора силиката натрия 
и кальцийфосфатного наполнителя могут быть 
рекомендованы для получения пористых компо-

зиционных биоматериалов с заданным фазовым 
составом в системе Na2O–CaO–P2O5

–SiO2. 
Работа выполнена при поддержке гранта 

РФФИ 18-29-11079.

ПОЛУЧЕНИЕ НАНОКОМПОЗИТОВ 
СuО/CeO

2
 МЕТОДОМ РАСТВОРНОГО ГОРЕНИЯ 

И ИХ КАТАЛИТИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ ДЛЯ 
НИЗКОТЕМПЕРАТУРНОГО ОКИСЛЕНИЯ CO

Т.Ш. Кам
Научный руководитель – к.х.н., руководитель лаборатории В.И. Попков
Санкт-Петербургский государственный технологический институт 

198260, Россия, Санкт-Петербург, Стойкости, 21, camthanhson1108@gmail.com

Целью данного исследования является раз-
работка катализатора на основе нанокомпозита 
CuO/CeO2 для низкотемпературного окисления 
CO, в рамках которого проводится изучение 
влияния соотношение топливо/окислитель в ре-

акционной смеси на формирование нанокомпо-

зитов CuO/CeO2 в условиях растворного горения 
и их каталитические свойства.

Синтез серии нанокомпозитов CuO/CeO2 
методом растворного горения осуществляется в 
результате окислительно-восстановительной ре-

акции между мочевиной (U) и нитрат-группами 
(N) солей металлов (Cu и Ce), которая описыва-

ется суммарным химическим уравнением:
8СO(NH2)2 + 2Ce(NO

3
)

3
 + 2Cu(NO )2 → 

→ 2(СuO/CeO2) + 8CO2↑ + 13N2↑ + 16H2O↑
Стехиометрическое соотношение U/N со-

ставило 0,8. В рамках нашего исследования, мы 
варьировали U/N от 0,2 до 1,4. Для удаления 
остатков органики полученные продукты отжи-

гались при температуре 500 °С в течение двух 
часов, затем образцы были охарактеризованы с 
помощью комплекса физико-химических мето-

дов анализа.
Результаты элементного анализа подтвер-

ждают чистоту продуктов, а также указывают 

на элементное соотношение основных компо-

нентов композита (Ce : Cu), которое стремится 
к соотношению один к одному (50 % СuO : 50 % 
CeO2). По результатам рентгеновской дифрак-

тометрии обнаружены две фазы: оксид церия 
(CeO2) и оксид меди (CuO). Фазовый состав об-

разцов рассчитан методом Ритвельда, установ-

лено, что кроме фаз кристаллических оксидов 
церия и меди, присутствует некоторое количе-

ство аморфной фазы оксида меди, которое уве-

личивается, когда соотношение U/N приближа-

ется к стехиометрическому и уменьшается при 
нехватках или избытках топлива. Средний раз-
мер кристаллитов (табл. 1) определялся по дан-

ным рентгеновской дифракции, можно видеть, 
что нет большой разницы в размерах кристаллов 
между образцами при соотношениях U/N < 1,0, 
однако следует отметить при U/N = 1,2–1,4, что 
размер кристаллитов значительно увеличивает-

ся, что можно объяснить разным режимом их 
горения.

Методом сканирующей электронной микро-

скопии показано, что полученный нанокомпозит 
характеризуется изометричной морфологией 
частиц. Адсорбционный анализ поверхности в 
данной работе производился методом адсорб-
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ции-десорбции азота, результаты указывают на 
кривые изотерм адсорбции IV типа для всех об-

разцов, которые характеризуют полимолекуляр-

ную адсорбцию на пористых адсорбентах. На 
основании данных адсорбции была рассчитана 
удельная поверхность нанокомпозитов (табл. 1), 
результаты показывают, что образцы по соотно-

шению U/N = 0,2 и 1,0 имеют большую удель-

ную поверхность, чем в других случаях.
Каталитическая активность синтезирован-

ных катализаторов в процессе окисления СО 
представлена на рис. 1. Согласно полученным 
результатам можно делать вывод, что U/N = 0,2 
является оптимальным соотношением при син-

тезе катализатора методом растворного горения 
для низкотемпературного окисления СО. Иссле-

дована стабильность катализатора (U/N = 0,2); 
Установлено, что при использовании образца c 
3 циклами его каталитическая активность прак-

тически не изменилась, однако конверсия СО 
в присутствии влаги заметно снизилась. После 
тестирования конверсии СО, отработанный ка-

тализатор снова охарактеризован методом рент-

геновской дифрактометрии; Получено, что фазо-

вый состав образца сохраняется, средний размер 
кристаллитов почти не изменился.
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Разработка новых электродных материалов 
для литий-ионных аккумуляторов по-прежнему 
остается одной из наиболее актуальных задач 

современной энергетики наравне с созданием 
новых типов металл-ионных аккумуляторов (в 
частности, натрий-ионных). Одной из важных 

Таблица 1. Характеристики синтезированных нанокомпозитов
Нано-композиты DCuO, nma DCeO2, nma SBET, m

2/gб

CuO/CeO2 – 0,2 15,5±2 4,9±1 46,0±0,5

CuO/CeO2 – 0,4 16,6±2 5,7±1 14,5±0,3

CuO/CeO2 – 0,6 18,8±2 6,4±1 13,3±0,2

CuO/CeO2 – 0,8 16,6±2 6,9±1 21,7±0,1

CuO/CeO2 – 1,0 14,7±2 18,2±2 32,7±0,3

CuO/CeO2 – 1,2 28,1±3 49,5±4 6,2±0,07

CuO/CeO2 – 1,4 28,3±3 63,0±4 4,0±0,06
Примечание: а – рассчитаны по уравнению Шеррера; б – по методу Brunauer-Emmett-Teller (BET)

Рис. 1.  Каталитическая актовность 
полученных нанокомпозитов
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задач является создание новых типов анодных 
материалов, которые будут обладать высокой 
удельной емкостью по сравнению с используе-

мыми в настоящее время анодами на основе гра-

фита LixC6
 и титаната лития Li

4
Ti

5
O12. В качестве 

альтернативных материалов могут быть исполь-

зованы оксиды переходных металлов (такие как 
NiO, MnO2, Fe

3
O

4
, Co

3
O

4
) [1]. Эти материалы от-

личаются от широко распространенных анодов 
механизмом электрохимической реакции: в слу-

чае графита или Li
4
Ti

5
O12 происходит обратимая 

интеркаляция ионов лития в кристаллическую 
решетку материала без ее значительных изме-

нений. В оксидах переходных металлов реали-

зуется конверсионный механизм, когда оксид 
переходит в металлическую форму с одновре-

менным образованием оксида лития Li2O [2]. 
Подобный механизм обеспечивает более высо-

кую емкость анода, но приводит к его быстрой 
деградации в ходе многократного заряда/разря-

да. Помимо этого, оксиды переходных металлов 
обладают низкой собственной электронной про-

водимостью, что приводит к низким величинам 
удельной емкости их при высоких токах заряда 
или разряда. 

Одним из способов улучшения электрохи-

мических свойств анодных материалов на ос-

нове оксидов переходных металлов является 
получение наночастиц с заданной морфологи-

ей. В настоящее время описан ряд подходов по 
синтезу наночастиц, различающихся по форме и 
размерам, а также оценены электрохимические 
свойства электродных материалов на их основе.

Целью данной работы являлось изучение 
влияния морфологии наночастиц Co

3
O

4
, полу-

ченных гидротермальным методом, на элек-

трохимические свойства анодных материалов 
для литий-ионных аккумуляторов. Cмешанный 
оксид кобальта Co

3
O

4
 был выбран в качестве 

объекта исследований ввиду высокой теорети-

ческой емкости (890 мАч/г), а также возмож-

ности применения в качестве анода для на-

трий-ионного аккумулятора. Синтез наночастиц 
оксида кобальта проводился в водном растворе 
нитрата кобальта Co(NO

3
)2 при различных тем-

пературах (180, 240 и 260 °С) с использованием 
различных оснований (NaOH и NH

3
 • H2O). По-

лученные образцы были охарактеризованы ме-

тодом порошковой рентгеновской дифракции 
и просвечивающей электронной микроскопии. 
Электродные материалы были приготовлены 
путем смешения порошка Co

3
O

4
 с углеродной 

сажей и поливинилиденфторидом (PVDF) в со-

отношении 70 масс. % Co
3
O

4
, 20 масс. % сажи и 

10 масс. % PVDF. Суспензия была нанесена на 
медную фольгу (толщина нанесения составила 
150 мкм) и высушена под вакуумом при 80 °С. 
Электроды были протестированы в ячейках 
типа CR 2032 против литиевого анода методами 
гальваностатического заряд/разряда, цикличе-

ской вольтамперометрии и спектроскопии элек-

трохимического импеданса. 
Методом рентгеновской дифракции было 

показано, что при низкой температуре синте-

за (180 °С) наблюдается примесь Co(OH)2, ко-

торая отсутствует с повышением температуры 
синтеза. 

Методом гальваностатического заряд/разря-

да установлено, что наиболее высокие значения 
начальной удельной емкости (≈ 1000 мАч/г) на-

блюдаются для образцов, полученных при низ-
кой температуре синтеза (180 °С). Тем не менее, 
их емкость существенно падает как с ростом тока 
заряда, так и в ходе 100 циклов заряд/разряда. 
Образцы, полученные при более высоких тем-

пературах, демонстрируют стартовую емкость 
около 900 мАч/г, которая меняется не столь су-

щественно при увеличении тока заряда. 
Таким образом, варьирование морфологи-

ческих параметров Co
3
O

4
 оказывает влияние 

на электрохимические свойства электродных 
материалов на его основе. В частности, от мор-

фологии наночастиц зависят начальная удельная 
емкость материала, стабильность достигаемой 
емкости в ходе длительного заряд/разряда и 
от плотности тока, форма циклических воль-

тамперограмм и спектров электрохимического 
импеданса.

Благодарности: исследования методом 
рентгеновской дифракции и просвечивающей 
электронной микроскопии были проведены с ис-
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Введение
Апатиты на основе свинца представляют 

интерес в связи с их акустооптическими свой-

ствами, высокими оптическими качествами, 
нерастворимостью в воде и легким ростом кри-

сталлов [1]. Важное место среди них занимает 
Pb

5
(GeO

4
)(VO

4
)2. 

Целью настоящей работы является синтез и 
выращивание кристалла данного соединения. 

Теоретическая часть
Для соединения со структурой апатита 

Pb
5
(GeO

4
)(VO

4
)2 получены данные о его струк-

туре [2], оптических [3] свойствах, но мало 
данных о его термодинамических свойствах. 
При этом в имеющихся работах по получению 
и выращиванию кристалла данного соединения 
не содержится информации об условиях получе-

ния и, в частности, о материале тигля, хотя бо-

лее современные исследования показывают, что 
расплавы таких оксидов, как PbO и Bi2O3

, напри-

мер, довольно агрессивны ко многим материа-

лам и способны их частично растворять в себе, 
что приводит к искажению информации о свой-

ствах получаемого соединения. Одним из наи-

более стойких материалов для подобного рода 
соединений является платина, поэтому синтез 
и выращивание предпочтительнее проводить в 
платиновых тиглях. 

Методика эксперимента 
(принципиальные вопросы)
Соединение Pb

5
(GeO

4
)(VO

4
)2 получали твер-

дофазным синтезом из исходных веществ PbO, 
GeO2 и V2O5

 чистотой «ос.ч», стехиометриче-

скую смесь которых последовательно отжигали 
в муфельной печи в интервале температур 773–
1073 К с обязательным промежуточным перети-

ранием и прессованием образца.
Контроль фазового состава синтезирован-

ного апатита проводили с использованием рент-

генофазового анализа (дифрактометр X’Pert Pro 
MPD, PANalytical, Нидерланды) и прибора диф-

ференциальной сканирующей калориметрии 
(ДСК) фирмы Netzsch Jupiter 449C в платиновых 
тиглях.

Данные о структуре, полученные рентгено-

фазовым анализом, были сравнены с ранними 
исследованиями [4]. Сравнение подтвердило 
структуру соединения. 

На полученной кривой ДСК не обнаружили 
побочных пиков, что свидетельствует о получе-

нии однофазного образца, рисунок 1.
Судя по характеру пика и отсутствию из-

менения массы образца, плавление соединения 
происходит конгруэнтно, без его разложения.

Результаты и обсуждение 
Из полученного порошкового образца 

был выращен кристалл по методу Чохраль-

ского. Выращивание производили в установке 
ОКБ-8093(РЕДМЕТ-8) с использованием тер-

морегулятора РИФ-101 в платиновом тигле при 
температуре порядка 1123 К в течение 24 часов. 

Рис. 1.  Температурная зависи-
мость ДСК Pb5(GeO4)(VO4)2

Рис. 2.  Кристалл Pb5(GeO4)(VO4)2 под микроскопом
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Срез под микроскопом полученного образца 
представлен на рисунке 2.

Из рисунка видно, что кристалл имеет три-

гональную структуру и представляет собой 
крупноблочный поликристалл.
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Увеличение количества техногенных от-

ходов способствует развитию направления ре-

циклинга и рационального использования ми-

нерального сырья [1]. Рост объемов образования 
отвалов таких отходов, как красный шлам (КШ), 
полученного в результате содового выщелачи-

вания глинозема из бокситовых руд, и фосфо-

гипс, образованный в процессе производства 
экстракционной фосфорной кислоты путем 
переработки природных фосфатов [2], приво-

дит к обострению экологической обстановки. 
В результате этого встает актуальный вопрос 
рециклинга отходов химико-металлургического 
комплекса с попутным извлечением редкозе-

мельных металлов (РЗМ).
В настоящее время интерес к РЗМ со сторо-

ны различных отраслей промышленности рас-

тет, но из-за недостаточных термодинамических 
и кинетических данных процесса извлечения 

РЗМ организовать производственный процесс 
на конкретном предприятии невозможно, для 
этого требуются дальнейшие исследования в 
данной области [3].

В ходе исследования была исследована тер-

модинамика и состояние равновесия образуе-

мых лантаноидами карбонатных комплексов, 
которые возникают при предлагаемом карбонат-

но-щелочном способе выщелачивания твердых 
нерастворимых осадков РЗМ. Получение рас-

творимых в воде карбонатных комплексов РЗМ 
в процессе выщелачивания идёт по следующим 
реакциям:

REE2(CO
3
)

3
 + (n–1)M2CO

3
 = 

= 2M(2n–3)[REE(CO
3
)n];

M – Na, K, NH
4
;

REE(OH)
3
 + 2CO

3

2– = [REE(CO
3
)2]

– + 3OH–.

Рис. 1.  Изотермы растворения лантана и неодима (III)
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При проведении эксперимента использо-

вались модельные растворы карбоната калия 
K2CO

3
 как наиболее удачного реагента с диапа-

зоном концентраций 0,14–1,1 моль/л. Навеска 
РЗМ массой 0,05 г помещалась в раствор объ-

емом 100 мл. Раствор перемешивался в течение 
50 минут при постоянной температуре 293 К и 
затем выдерживался в темном месте 24 часа до 
достижения состояния равновесия. Концентра-

ция ионов РЗМ в растворе определялась трило-

нометрическим методом титрования аликвоты 
исследуемого раствора объемом 10 мл с исполь-

зованием индикатора арсеназо (III).
Таким образом, в исследовании построены 

изотермы растворимости карбонатов некоторых 
лантаноидов, а также рассчитаны константы 
термодинамического равновесия.
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Рис. 2.  Изотермы растворения самария и европия (III)

Рис. 3.  Изотермы растворения гольмия и иттербия (III)
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ТЕРМООБРАБОТКОЙ В СМЕСИ С ФТОРИДОМ АЛЮМИНИЯ
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Область применения абразивного инстру-

мента, состоящего из скрепленных связкой режу-

щих элементов (зерен), определяется размером, 
формой, твердостью и хрупкостью исходного 
абразива [1]. В настоящее время в промышлен-

ности чаще всего используются синтетические 
абразивные зерна, преимуществом которых яв-

ляется более низкая стоимость и возможность в 
процессе получения абразива устанавливать и 
регулировать его целевые характеристики. Так, 
например, при получении плавленого глинозема 
производителем могут контролироваться хими-

ческий состав на стадии плавления, кристалли-

ческая структура при остывании расплава, раз-
мер и форма зерен на заключительных стадиях 
дроблении и классификации.

Известны методы дополнительного улучше-

ния качества отдельных фракций абразивного 
материала в связи с их функциональным назна-

чением. Например, специальной термообработ-

кой шлифзерна нормального электрокорунда 
при температуре 1100–1300 °C в присутствии 
минерализатора (фторида алюминия) показана 
возможность повышения прочностных характе-

ристик (увеличение размера блоков, уменьшение 
углов разориентации и плотности дислокаций) и 
рафинирования поверхности обрабатываемого 
материала [2]. В настоящей работе предлагается 
осуществить аналогичный процесс улучшения 
качества плавленого глинозема на примере об-

разца абразивного материала марки МКА 91 с 
высоким содержанием примесей (Al2O3

 ~ 97,8 %, 
Fe2O3

 0,7 %, Na2O + K2O 1,3 %, SiO2 0,1 %) явля-

ющийся побочным продуктом основного про-

изводства и по своему химическому составу 
отличным от широко используемой в абразив-

ной промышленности марки 25 А (Al2O3
 ~ 99 %, 

Fe2O3
 0,02 %, Na2O + K2O 0,3 %, SiO2 0,03 %).

Исследования проведены в лабораторной 
печи сопротивления в соответствии с методи-

кой эксперимента: навеска образца МКА 91 
– 100 гр., расход реагента (AlF

3
) 0,25–3,00 % 

от массы навески МКА 91, скорость нагрева и 
время выдержки при достижении температуры 
кальцинации ~ 1200 °С 7,3 °С/мин. и 60 мин. со-

ответственно. 
В результате анализа состава продуктов 

кальцинации (таблица 1) установлено, что с уве-

личением содержания добавки AlF
3
 до 3 % масс. 

содержание щелочности (Na2O + K2O) уменьша-

ется до 1,01 % (снижение на 22 %), содержание 
остальных примесей не меняется или такое из-
менение не обнаружено, что свидетельствует о 
их низкой летучести в условиях эксперимента 
по сравнению с щелочностью. По микрофото-

графиям образцов (рисунок 1) установлено, что 
с увеличением содержания добавки AlF

3
 форма 

зерен плавленого глинозема претерпевает изме-

нения, где отмечается снижение микродеформа-

ций на поверхности и повышение блочности/
сферичности (снижение количества остроуголь-

ных зерен).
Дальнейшие исследования будут направле-

ны на установлении влияния смеси минерали-

заторов, температуры и времени обработки на 
качество плавленого глинозема.

Рис. 1.  Микрофотографии образцов МКА 91 в кратности ×4000 Tescan MIRA 3, где: 1) исходный 
материал, 2–3) после кальцинации при 1200 °С совместно с AlF3 1,0 и 3,0 % масс., соответственно
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ВЛИЯНИЕ ТОЛЩИНЫ ГАЗОПЛОТНОГО СЛОЯ 
НА КИСЛОРОДНУЮ ПРОНИЦАЕМОСТЬ 

МИКРОТРУБЧАТЫХ МЕМБРАН НА ОСНОВЕ 
НЕСТЕХИОМЕТРИЧЕСКИХ ОКСИДОВ 
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На сегодняшний день кислород-проницае-

мые мембраны, изготовленные из нестехиоме-

трических оксидных материалов со смешанной 
электрон-ионной проводимостью, уверенно 
занимают передовые позиции во многих высо-

котемпературных производственных технологи-

ях, таких как: каталитическое окисление и кон-

версия углеводородов, утилизация углекислого 
газа, получение высокочистого кислорода и т.д.

Управление функциональными характери-

стиками мембран требует знаний механизма 
переноса кислорода и зависимости кислород-

ных потоков от геометрических параметров 
мембраны (толщина газоплотного слоя, вид и 
размер пор). На данный момент подобная задача 
решена для мембран планарного типа. Однако, 
для мембран микротрубчатого типа нет обще-

признанного мнения о том, как именно влияет 
микроструктура образца на значения кислород-

ных потоков, о чем свидетельствует невоспроиз-
водимость результатов даже в пределах одного 
химического состава [1–3]. Следовательно, нет 

единого представления о том, как должна выгля-

деть микроструктура «идеальной» микротрубча-

той мембраны. Таким образом, фундаменталь-

ной задачей работы является построение модели 
кислородного транспорта на основе микротруб-

чатых мембран со строго заданной геометрией.
Для проведения исследований материал 

мембраны La0,6Sr0,4Co0,2Fe0,75Mo0,05O3–δ синтези-

ровали твердофазным методом, путем смеше-

ния прекурсоров в шаровой мельнице. С помо-

щью полученного порошка были изготовлены 
пористые микротрубчатые мембраны методом 
фазовой инверсии, а также паста на основе вы-

сококипящих эфиров, которую наносили на по-

верхность мембран методом dip-coating для по-

лучения газоплотного слоя требуемой толщины. 
Изучение кислородной проницаемости 

проводили в оригинальном трубчатом реакторе 
в режиме противотока с использованием рези-

стивного нагрева. Концентрацию кислорода, 
прошедшего через мембрану отслеживали с 
помощью кислородного Ag-YSZ датчика. Кон-

Таблица 1. Состав образцов МКА 91 после кальцинации

Соединения
Исходный МКА 91

Расход AlF
3
, %

0,25 1,00 3,00
Содержание, %

Al2O3
97,90 97,93 97,99 98,18

Fe2O3
0,70 0,69 0,70 0,71

Na2O + K2O 1,30 1,28 1,20 1,01

SiO2 0,10 0,10 0,11 0,10
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троль температуры осуществляли ИК-пироме-

тром с обратной связью. Условия эксперимента: 
диапазон температур 600–800 °C с шагом 50 °C; 
диапазон парциальных давлений кислорода с 
питающей стороны 0,1–0,7 атм с шагом 0,1 атм.

По результатам работы были получены дан-

ные о влиянии толщины газоплотного слоя ми-

кротрубчатых кислород-проницаемых мембран 

на кислородный транспорт с целью дальнейше-

го построения математической модели переноса 
кислорода.

Работа выполнена при поддержке гранта 
Президента Российской Федерации для госу-

дарственной поддержки молодых ученых МК-
550.2020.3.
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ИЗУЧЕНИЕ ИЗМЕНЕНИЯ ФАЗОВОГО СОСТАВА 
ИМИТАТОРОВ ОБЛОМКОВ ЯДЕРНОГО ТОПЛИВА 

АЭС «ФУКУСИМА-ДАЙИТИ» В УСЛОВИЯХ, 
ОПРЕДЕЛЯЮЩИХ УСКОРЕННОЕ СТАРЕНИЕ
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В результате произошедших событий в 2011 
году на АЭС «Фукусима-Дайити» обломки то-

плива, попавшие в ходе аварии в подреакторное 
пространство, по сей день продолжают подвер-

гаться разрушающему действию охлаждающей 
воды и внутреннему самооблучению [1]. Для 
вывода из эксплуатации поврежденных реак-

торов, необходимо знать характеристики кори-

ума и продуктов его взаимодействия с бетоном 
и уметь предсказывать изменения его свойств 
с точки зрения поддержания безопасности ава-

рийных блоков, операций извлечения, контейне-

ризации транспортирования обломков топлива 
в дальнейшем. Для моделирования поведения 
топливосодержащих материалов на АЭС «Фуку-

сима-Дайити» – изготовили два вида образцов: 
«металлическую» фазу, имитирующую облом-

ки топлива с конструкционными материалами и 
«силикатную», имитирующую взаимодействие 
обломков топлива с бетоном. 

Цель работы заключалась в изучении изме-

нений фазового состава – имитаторов обломков 
ядерного топлива под воздействием разрушаю-

щих факторов (ионизирующее излучение и на-

хождение в солевом растворе). 244Cm выступал 

в качестве мощного источника α-излучения, 
способствующего ускоренному «старению».
Эксперименты продолжались в течение 100 су-

ток, предполагая, что по мере накопления повре-

ждающей дозы на протяжении данного времени, 
образец подвергнется «старению» равному 50 
годам, что соответствует нахождению обломков 
топлива в аварийных блоках. 

Контрольный образец «силикатной» фазы, 
содержащий 244Cm, на 1-е сутки испытаний имел 
следующий фазовый состав: кубический UO2 с 
параметром кристаллической решетки (пкр) 
a = 5,468±0,001 Å, фаза пирохлорового типа, 
близкая к La2Zr2O7

 (a = 10,76±0,01 Å), (U, Zr)
Ox орторомбический, U

3
O

7
 тетрагональный. 

По мере накопления повреждающей дозы (на 
100-й день наблюдения) фазовый состав образца 
не претерпевает изменений. Но пкр фаз UO2 и 
La2Zr2O7

 к этому моменту времени слегка воз-
растают (в пределах погрешности измерений на 
~ 0,02 Å и на ~ 0,03 Å), что не исключает радиа-

ционного распухания этих фаз.
Контрольный образец «металлической» 

фазы, содержащий кюрий, на 1-е сутки испы-

таний имел следующий фазовый состав: ос-
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новная флюоритоподобная фаза (U0,9Zr0,1)O2 
(a = 5,434±0,005 Å). Кроме того возможно при-

сутствие в малом количестве ZrO. При накоплен-

ной к этому моменту времени дозе самооблуче-

ния изменения основной флюоритоподобной 
фазы и изменений пкр не наблюдается. Образец 
«металлической» фазы без кюрия на протяже-

нии всего срока выщелачивания имел следу-

ющий фазовый состав: кубические UO2, ZrO, 
U0,5Zr0,5O2. На 60-е сутки на рентгенограммах 
появляются слабые дополнительные рефлек-

сы кубической фазы Na2ZrO
3
, наличие которой 

в исходном состоянии перед выщелачиванием 
трудно предположить. Можно предположить, 
что произошли поверхностные реакции фазо-

образования, протекающие с участием раствора 
выщелата. Образец «металлической» фазы со-

держащий 244Cm на протяжении всего срока вы-

щелачивания имел следующий фазовый состав: 
UO2, ZrС, U0,5Zr0,5O2. На 60-е сутки на рентгено-

граммах появляются слабые дополнительные 
рефлексы кубической фазы Na2Zr2O7

, что также 

можно отнести к реакции фазообразования меж-

ду раствором выщелата и образцом. Образцы 
«силикатной» фазы после выщелачивания (как 
с 244Cm, так и без), изначально имели сложный 
элементный состав системы, что не исключало 
образования большого количества различных 
фаз, кроме того анализировался ряд различных 
образцов и проследить четкую закономерность 
фазового состава было затруднительно.

Таким образом, по результатам рентгенофа-

зового анализа была установлена практически 
полная неизменность фазового состава образцов 
«силикатной» и «металлической» фаз на протя-

жении исследуемого периода времени.
Исследование выполнено за счет средств 

субсидии Исследовательского института 
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Циклические органические соединения (на-

пример, красители и антибиотики), попадаю-

щие в сточные воды, представляют угрозу для 
окружающей среды, для жизни и здоровья чело-

века. Проблема очистки сточных вод от подоб-

ных загрязнений стоит достаточно остро. Для 
внедрения новых процессов очистки в практи-

ку они должны быть экологичными, дешевыми 
и не требовать применения сложного оборудо-

вания. Именно поэтому все более популярным 
становится процесс фотокатализа с исполь-

зованием полупроводниковых частиц, однако 

определенным ограничением метода является 
необходимость применения ультрафиолетового 
излучения.

Для повышения фотокаталитических ха-

рактеристик и возможности смещения фотока-

тализа в видимую область спектра, что являет-

ся более энергоэффективным, мы предлагаем 
использовать допирование полупроводниковой 
матрицы. Среди большого количества полупро-

водниковых материалов выделяется диоксид 
олова со структурой типа рутила, толерантный 
к замещению в кристаллической решетке. В ка-
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честве допанта был использован Tb3+, благодаря 
его фотолюминесцентным свойствам, основыва-

ясь на которых можно изучать отравление фото-

катализатора.
Морфологические параметры полупрово-

дниковых наночастиц (размер, форма, состав 
поверхности), влияющие на процесс фотока-

тализа, могут быть изменены в зависимости от 
условий синтеза. Из работ нашей лаборатории 
известно, что методом соосаждения получают 
сферические частицы допированного диоксида 
олова, а гидротермальная обработка приводит к 
образованию нанокубиков [1], при этом, форма 
и размер наночастиц влияет на их фотокатали-

тическую активность [2].
Описанный синтетический подход был ис-

пользован и в данной работе для получения на-

ночастиц фотокатализаторов. Все полученные 
образцы охарактеризованы методами рентге-

нофазового анализа, ПЭМ, ИК, спектроскопии 
комбинационного рассеяния, определена пло-

щадь удельной поверхности по методу БЭТ, сня-

ты спектры поглощения, при помощи которых 
была рассчитана величина ширины запрещен-

ной зоны, которая для всех образцов составляет 
3,8–3,9 эВ.

Изучение фотолюминесцентных характе-

ристик полученных образцов показало, что для 
обоих форм наблюдается одна длина волны 
возбуждения – 375 нм. На зарегистрированных 
с использованием этой длины волны спектрах 
эмиссии ожидаемо наблюдаются характерные 
для тербия пики при длинах волн около 415, 440, 

544, 585, 615 и 670 нм. Интенсивность пиков в 
случае обоих форм наночастиц уменьшается с 
ростом содержания допанта, что, вероятно, свя-

зано с концентрационным тушением, которое 
наступает при концентрациях допанта больше 
5 %. Интенсивность эмиссии для сферических 
образцов меньше, чем для кубических, что мы 
связываем с их меньшей кристалличностью.

Фотокаталитическая активность изуча-

лась спектрофотометрически с использованием 
стандартной модельной системы – поглощаю-

щего в видимом диапазоне (664 нм) красителя 
метиленового голубого (МГ). В качестве источ-

ника излучения использовалось коммерчески 
доступная лампа с 3 максимумами излучения 
(650, 545 и 415 нм). Были получены кинетиче-

ские зависимости фотодеградации МГ, а так-

же изучены продукты его разложения методом 
масс-спектроскопии для установления возмож-

ного механизма реакции. Оптимальный образец 
(15 мол. % допанта, нанокубики) демонстрирует 
75 % деградации за 60 минут. 

Таким образом, в зависимости от формы 
частиц и концентрации допанта эффективное 
разложении органических загрязнителей может 
быть достигнуто с помощью доступных техни-

ческих средств.
Работа выполнена при поддержке РФФИ 

(проект № 20-03-00762 А). 
Научные исследования проводились на обо-

рудовании Научного парка СПбГУ: «РДМИ», 
«МАСВ», «ОЛМИВ», «ФМИП», РЦ «Нанотех-

нологии»).
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Неорганические мембраны (НМ), ввиду 
своей долговечности и меньшего воздействия на 
окружающую среду (по сравнению с полимер-

ными), в ближайшие десятилетия будут играть 

все более важную роль в различных процессах 
мембранного разделения [1]. Наиболее важны-

ми достоинствами НМ являются их термиче-

ская, механическая, биологическая и химиче-
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ская стойкость, что позволяет использовать их 
для разделения агрессивных сред, а также легко 
регенерировать и обеззараживать прокалива-

нием или обработкой специальными раствора-

ми [2]. Перспективными НМ являются мембра-

ны на основе пористого стекла (ПС). Особый 
интерес представляют мембраны с магнитными 
свойствами [3, 4]. Получить такие ПС можно пу-

тем введения Fe2O3
 в исходную шихту на стадии 

варки стекла [5]. Настоящая работа посвящена 
изучению механических свойств, а именно ми-

кротвердости двухфазных стекол, необходимых 
для создания магнетитсодержащих ПС – буду-

щих мембран.
Объектами исследования были стекла си-

стемы Na2O–B2O3
–SiO2–Fe2O3

 с постоянным 
содержанием Na2O и Fe2O3

 – 6 и 8 мол. % соот-

ветственно. Концентрацию SiO2 варьировали от 
55 до 70 мол. % путем введения его взамен B2O3

. 
Варка проводилась в Pt-тиглях в силитовой печи 
с механическим перемешиванием расплава при 
температуре 1320–1500 °С на воздухе в течение 
2–3 ч, с последующим отжигом. Измерения ми-

кротвердости (Hν) проводили на образцах в виде 
полированных плоскопараллельных пластин 
толщиной 1 мм на приборе «Твердомер Виккер-

са HV-1000» с нагрузкой 100 гс (1 Н) при ком-

натной температуре, длительность нагружения 
составляла 15 сек. Измерения всех образов про-

водили в одинаковых условиях. Проводилось 
по меньшей мере 10 вдавливаний для каждого 
образца. Величину Hν рассчитывали по форму-

ле Hν = 1,854 P/d2, где P это нагрузка на пирами-

ду (Н), d – площадь боковой поверхности отпе-

чатка (мм2). Сравнение полученных значений 
Hv проводили с величинами микротвердости 
натриевоборосиликатных (НБС) стекол без до-

бавок, лежащих в разрезе 6 мол. % Na2O (±1 %), 

взятых из базы данных SciGlass. The Glass 
Property Information System. Version 7.11 © ITC. 
Inc. 1998–2013. Следует отметить, что не для 
всех приведенных значений в базе были указа-

ны условия измерения Hv, в частности нагрузка, 
поэтому сравнение носит весьма условный ха-

рактер.
Показано, что с увеличением концентра-

ции SiO2 в железосодержащих стеклах не про-

исходит изменений параметра Hν. При нагрузке 
1 Н микротвердость железосодержащих стекол 
меньше, чем аналогичных НБС стекол. При уве-

личении нагрузки от 1 до 10 Н происходит уве-

личение микротвердости в 1,5 раза. 
Работа выполнена при поддержке стипендии 

Президента Российской Федерации молодым 
ученым и аспирантам (проект СП-154.2019.1).
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Рис. 1.  Зависимость микротвердости от мо-
лярного соотношения K = SiO2/B2O3 для исследо-
ванных железосодержащих стекол и для НБС 
стекол без добавок (по данным базы SciGlass)
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СПЕКТРАЛЬНЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ ЦИНКБОРАТНОГО 
СТЕКЛА, ЛЕГИРОВАННОГО КОБАЛЬТОМ

И.М. Кроль, И.Г. Сергун
Научный руководитель – к.т.н., доцент О.П. Баринова

Российский химико-технологический университет им. Д. И. Менделеева 
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Стекловидные и стеклокристаллические ма-

териалы находят применение в качестве оптоак-

тивных лазерных материалов и светофильтров. 
Они являются перспективной альтернативой для 
замены монокристаллических материалов бла-

годаря более доступной технологии получения 
при решении целого ряда задач в фотонике [1, 2]. 
Прозрачные кобальтсодержащие стеклокристал-

лические материалы представляет интерес в 
качестве пассивных модуляторов добротности 
благодаря возможному образованию полосы 
поглощения в области 1500 нм в спектрах по-

глощения [3]. Наличие широкой полосы погло-

щения в видимой области позволяет применять 
такие материалы в качестве эффективных свето-

фильтров типа Вуда. Исследование прозрачных 
материалов в системе ZnO–B2O3

–CoO имеет 
ограниченный характер, что делает изучение 
получения и свойств стекловидных материалов 
в этой системе актуальным. 

Целью данной работы являлось получение 
и исследование особенностей спектральных ха-

рактеристик прозрачных материалов в системе 
ZnO–B2O3

–CoO для определения возможности 
их использования в фотонике. В работе по сте-

кольной технологии в системе ZnO–B2O3
–CoO 

были получены стекловидные материалы. Для 
шихты состава 62,5ZnO–37,5B2O3–хСоО (х = 0,00; 
0,03; 0,06 масс. %) использовали реактивы: 
ZnO «ч» (ГОСТ 10262-73); H3BO3 «ч» (ГОСТ 

18704-78); СоО «чда» (ГОСТ 4467-79). Стекло 
варилось в электрической печи при температуре 
1170 °С в течение 2 часов в корундовых тиглях, 
затем вырабатывалось на металлическую по-

верхность с последующим отжигом для снятия 
термических напряжений. Измерение инфра-

красных спектров проводилось на спектрофото-

метре Tensor 27 фирмы Bruker в диапазоне длин 
волн 1,25–2,75 мкм. Спектры поглощения в ви-

димой области измерялись на UNICO-2800 в ди-

апазоне 200–1100 нм. Для изучения получено 3 
образца стекловидных материалов с различным 
содержанием кобальта: 62,5ZnO–37,5B2O3–хСоО 
(х = 0,00; 0,03; 0,06 масс. %) (рис. 1). Образ-
цы были прозрачны и не содержали кристал-

лических включений. Для образцов состава 
62,5ZnO–37,5B2O3–хСоО (х = 0,00; 0,03; 0,06 
масс. %) сняты спектры поглощения в видимой 
и инфракрасной областях (рис. 2). При введе-

нии кобальта в диапазоне 425–700 нм образует-

ся широкая полоса поглощения, состоящая из 
трех полос с максимумами 552 нм, 585 нм и 642 
нм. Данные полосы соответствуют электрон-

Рис. 1.  Внешний вид стекловидных мате-
риалов состава 62,5ZnO–37,5B2O3–хСоО 

(х = 0,00; 0,03; 0,06 масс. %)

Рис. 2.  Спектры поглощения в видимой (а) и ИК (б) обла-
стях 62,5ZnO–37,5B2O3–хСоО (х = 0,00; 0,03; 0,06 масс. %)
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ным переходам 4A2(F) → 2A1(G), 4A2(F) → 4T1(P) и 
4A2(F) → 2E(2G). 

При изучении ИК спектров стекловидных 
материалов в диапазоне 1250–1800 нм установ-

лена широкая полоса поглощения (рис. 2, б), 
причем с увеличением содержания кобальта ее 
интенсивность возрастает. 

Таким образом, в системе ZnO–B2O3
–CoO 

получены стекловидные материалы, перспек-

тивные по спектральным характеристикам для 
применения в качестве светофильтров и пассив-

ных оптозатворов.
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Научный руководитель – д.т.н., профессор Е.Н. Потапова

Российский химико-технологический университет имени Д.И. Менделеева 
125480, Россия, г. Москва, ул. Героев Панфиловцев, 20, ekaterina.dmitriewa2010@yandex.ru

Перед производителями портландцемента 
стоит множество задач, приоритетными из кото-

рых являются изготовление цемента с высокими 
показателями прочности. Чаще всего, произ-
водители цемента сталкиваются с тем, что при 
увеличении одной характеристики (прочности), 
будут понижаться другие, не менее важные. В 
связи с этим, перед учеными стоит важная зада-

ча – исследование рационального соотношения 
различных добавок для портландцемента, кото-

рые могут значительно повысить прочность за-

твердевшего портландцемента, увеличить пла-

стичность цементного раствора и др. 
В процессе гидратации из-за испарения 

воды с поверхности цементного раствора могут 
образовываться поры различной величины (от 
двух нм вплоть до нескольких сотен микрон). 
Кроме того, существуют, так называемые, се-

диментационные поры, образующиеся при рас-

слоении смеси между заполнителями. В итоге, 
может образоваться до 5 % пор, что снизит проч-

ность цемента на 8 %.
Для того чтобы минимизировать появление 

пор в цементе и увеличить его прочность не-

обходимо снизить водопотребность цементной 
смеси (для уменьшения количества испаряемой 
воды) при сохранении текучести готового рас-

твора, чтобы позволить пузырькам воздуха сво-

бодно выходить.
Одним из наиболее перспективных методов 

минимизирования пористости цемента является 
добавление комплексных органоминеральных 
добавок – пластификаторов.

В качестве добавки был выбран суперпла-

стификатор Sika ViscoCrete 510P – высокоэффек-

тивная добавка, снижающая водопотребность, 
что приводит к сокращению времени сушки, по-

Таблица 1. Влияние пластификатора на нормальную 
густоту цементного теста

Содер-

жание 
пластифи-

катора, %

Нор-

мальная 
густота, %

Прочность 
на изгиб в 

возрасте 28 
сут, МПа

Прочность 
на сжатие 
в возрасте 

28 сут, 
МПа

0 28,0 33,4 65,3
0,1 27,4 34,5 75,8
0,2 24,8 35,8 83,5
0,3 23,2 38,6 87,7
0,5 21,6 39,3 84,6
0,6 20,8 39,6 83,1
0,7 20,0 40,1 82,7
0,8 19,2 40,6 81,5
1 19,1 41,5 79,0
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вышению плотности и прочности цемента. Пла-

стификатор вводился в цемент в количестве от 
0,1 до 1 % (таблица 1). 

Было установлено, что нормальная густота 
цементного теста снижается с 28 % до 19,1 % 
при содержании добавки от 0 до 1 % соответ-

ственно. 
Также была исследована прочность порт-

ландцемента в присутствии пластификатора. 
Установлено, что прочность цементного кам-

ня на сжатие в возрасте 28 сут максимальна 
(87,7 МПа) для состава с содержанием добавки 
0,3 %. При дальнейшем увеличении – прочность 

начинает падать (таблица 1). Прочность на изгиб 
максимальна (41,5 МПа) для состава с содержа-

нием пластификатора – 1 %. Однако, все составы 
характеризуются более высокими показателями 
прочности по сравнению с бездобавочным об-

разцом (содержание добавки 0 %).
Таким образом, наилучшее сочетание проч-

ностных характеристик при изгибе и на сжатие 
получено при исследовании образца с содержа-

нием пластификатора от 0,3 до 0,6 %. В данном 
диапазоне можно достичь максимальной проч-

ности, при этом существенно снизить количе-

ство воды для затворения смеси.
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Соли кальция тесно связаны с процессами 
нуклеации, кристаллизации и агрегации холе-

стерина в желчи, что является главным фактором 
в определении механизма образования желчных 
камней. Этот факт также подтверждается недав-

ними исследованиями процессов кристаллиза-

ции карбоната кальция [1]. Становится ясным, 
что в отсутствие неорганических солей кальция 
(в частности, карбоната кальция как преоблада-

ющей неорганической фазы в составе холели-

тов), самопроизвольная нуклеация холестерина 
невозможна, так как она требует пересыщения 
раствора порядка 300 %, что в желчи человека 
невозможно физиологически. Нуклеация холе-

стерина происходит в результате гетерогенной 
кристаллизации с участием карбоната и билиру-

бината кальция [1–3].
Карбонату кальция свойственен поли-

морфизм. Данное соединение характеризует-

ся наличием шести различных полиморфных 
модификаций: кальцит, арагонит, ватерит, мо-

ногидрокальцит, икаит, а также аморфный каль-

цит [4]. Все эти модификации отличаются не 
только особенностями своего строения и термо-

динамической остойчивостью, но и растворимо-

стью в воде. 
В неорганической составляющей желчных 

камней преобладающей фазой является именно 
метастабильный ватерит, а арагонит и кальцит 
содержатся в холелитах в примесных количе-

ствах, что связано с условиями протекания про-

цесса кристаллизации CaCO
3
 [3].

Для исследования физико-химических ус-

ловий кристаллизации и особенностей фазово-

го состава CaCO
3
, образующегося в реальных 

условиях в организме человека, применяются 
методы термодинамического и эксперименталь-
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ного моделирования данного процесса путем 
синтеза и анализа получаемых образцов.

Интерес представляет тот факт, что такие 
аминокислоты как: глутаминовая (Glu) и аспа-

рагиновая (Asp) кислоты, цистеин (Cys) и серин 
(Ser) эффективно и селективно стабилизируют 
образование ватерита [5]. При этом по результа-

там математического моделирования предсказа-

но, что аминокислоты гистидин (His), аргинин 
(Arg), метионин (Met) и триптофан (Trp) в со-

ставе пептида имеют сильные связи с поверхно-

стью арагонита [6], то есть могут стабилизиро-

вать его образование при осаждении CaCO
3
 из 

раствора.
Известно, что при различных билиарных 

патологиях наблюдается изменение концентра-

ций аминокислот в желчи и крови человека [7]. 
В данной работе представлено эксперименталь-

ное исследование стабилизирующего действия 
His, Arg, Met и Trp по отношению к арагониту 
в сравнении с аналогичным эффектом Glu, Asp, 
Cys и Ser по отношению к ватериту.

В работе при синтезе CaCO
3
 использованы 

модельные концентрации ионов Ca2+ и HCO
3

− и 
аминокислот, в 10 раз превышающие средние 
концентрации этих же веществ в желчи чело-

века. Такое пропорциональное увеличение не 
превышает суммарную ионную силу раствора 
желчи.

Исследование влияния аминокислот на про-

цесс кристаллизации CaCO
3
 проводится путем 

варьирования модельных концентраций амино-

кислот (кратным изменением в 0,5; 2 и 10 раз) 
при постоянных модельных концентрациях Ca2+ 
и HCO

3

– и pH в реакционной смеси.
Синтезированные образцы карбоната каль-

ция изучены методами рентгенофазового ана-

лиза, ИК-Фурье-спектроскопии, оптической 
микроскопии и потенциометрического комплек-

сонометрического титрования с применением 
математической модели процесса по методу Ма-

рьянова [8]. Установлено влияние аминокислот 
на кристаллизацию карбоната кальция в желчи 
и его фазовый состав.
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2
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Научный руководитель – инженер, м.н.с. А.А. Леонов

Национальный исследовательский Томский политехнический университет 
634050, Россия, г. Томск, пр. Ленина, 30, laa91@tpu.ru

Институт сильноточной электроники СО РАН 
634055, Россия, г. Томск, пр. Академический, 2/3

Диоксидциркониевая керамика (ZrO2) нахо-

дит широкое применение в промышленности и 
медицине благодаря сочетанию высокой проч-

ности, химической инертности и биосовмести-

мости. Керамика ZrO2 имеет три полиморфные 
модификации, а именно моноклинную m-ZrO2 
(ниже 1170 °C), тетрагональную t-ZrO2 (между 
1170 °C и 2370 °C) и кубическую c-ZrO2 (выше 
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2370 °C). Высокотемпературные фазы могут 
быть стабилизированы до комнатной темпера-

туры путем включения некоторых оксидных си-

стем в качестве примесей, таких как CaO, MgO, 
Y2O3

, CeO2. Фазовый тетрагонально-моноклин-

ный переход приводит к увеличению объема 
примерно на 3–5 %, что снижает уровень интен-

сивности локальных напряжений в вершине тре-

щины и, таким образом, улучшает прочность и 
вязкость разрушения материала. Поэтому очень 
важно контролировать фазовый состав матери-

алов и изделий на основе ZrO2, т.к. это влияет 
на свойства [1]. В связи с этим, целью работы 
является анализ влияния добавок углеродных 
нанотрубок (УНТ) на фазовый состав диоксид-

циркониевых композитов, спечённых разными 
методами.

Для создания диоксидциркониевых компо-

зитов использовали нанопорошок ZrO2 + 3 мол. % 
Y2O3

 (Tosoh, Япония) в качестве матричного 
материала. Одностенные УНТ марки «Tuball» 
(OCSiAl, г. Новосибирск, Россия) использова-

ли в качестве армирующих добавок. Смешива-

ние УНТ с нанопорошком ZrO2 осуществляли 
в среде этанола с использованием ультразвуко-

вой ванны и магнитной мешалки [2, 3]. Отно-

сительное содержание УНТ в композиционных 
порошках составляло 0,1, 0,5 и 1 мас. %. Ком-

позиционные порошки с УНТ и нанопорошок 
ZrO2 спекали электроимпульсным плазменным 
спеканием (ЭИПС) по методике [4] и традици-

онным вакуумным спеканием (ТВС) [5]. Для 
определения фазового состава исследуемых об-

разцов использовали метод рентгенофазового 
анализа (РФА). 

На рис. 1 представлены рентгеновские диф-

рактограммы нанопорошка ZrO2, керамики ZrO2 
и композитов спеченных ЭИПС и ТВС. Видно, 
что нанопорошок ZrO2 состоит из смеси фаз: те-

трагональной (t-ZrO2) и моноклинной (m-ZrO2) 
модификаций диоксида циркония, в процентном 
соотношении 81/19 [6].

В ЭИПС-керамике ZrO2 происходит полная 
трансформация m-ZrO2 фазы в t-ZrO2, при этом 
появляется дополнительный пик на 2θ = 30,056 ° 
с индексом плоскости (111), который характерен 
фазе кубического диоксида циркония (с-ZrO2). В 
ЭИПС-композите с 1 мас. % УНТ видны два пика 
m-ZrO2 фазы, что указывает на частичное огра-

ничение моноклинно-тетрагонального перехода. 
Кроме того, в ЭИПС-композите увеличилось 
содержание с-ZrO2 с 9 % до 23 %. В ТВС-кера-

мике и ТВС-композите m-ZrO2 фаза отсутствует, 
образцы состоят только из высокотемператур-

ных фаз диоксида циркония. В ТВС-компози-

те также как и ЭИПС-композите, наблюдается 
увеличение количества с-ZrO2 фазы с 20 % до 
28 %. Таким образом, УНТ приводят к ограниче-

нию моноклинно-тетрагонального перехода при 
ЭИПС-спекании и позволяют повысить содер-

жание с-ZrO2 в композитах спеченных разными 
методами.
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Рис. 1.  Рентгеновские дифрактограммы исследуемых образцов
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В век современных технологий мир оза-

бочен созданием полностью-твердофазных 
источников тока, с целью уменьшения риска 
самовоспламенения электронных приборов. 
Основной задачей такой работы является по-

иск твердых электролитов, обладающих прово-

димостью наравне с жидкими электролитами и 
устойчивостью к металлическому литию. К та-

ким электролитам можно отнести соединения с 
гранатоподобной структурой [1, 2]. Li

7
La

3
Zr2O12 

и соединения на его основе имеют гранатопо-

добную структуру и больше всего подходят на 
эту роль. Стоит отметить, что Li

7
La

3
Zr2O12 имеет 

две структурные модификации: кубическую и 
тетрагональную. Наибольшей проводимостью 
обладает кубическая модификация ~ 10–4 См/см 
при 25 °C [2]. Для стабилизации высокопроводя-

щей кубической модификации необходимо вве-

дение какого-либо допанта [2]. В данной работе 
было изучено влияние условий спекания на фа-

зовый состав и общую проводимость керамиче-

ских мембран Li7–x–3yAlyLa
3
Zr2–xTaxO12.

В данной исследовательской работе был 
проведен синтез по золь-гель методике твердых 
электролитов. В системе Li7–x–3yAlyLa

3
Zr2–xTaxO12 

(x = 0,3–0,6, y = 0,05–0,20) максимальные значе-

ния проводимости достигнуты для составов с 
x = 0,3 (y = 0,15), x = 0,4 (y = 0,10), x = 0,5 (y = 0,10) 
и x = 0,6 (y = 0,05). Поэтому на примере кера-

мических мембран Li6,3Al0,1La
3
Zr1,6Ta0,4O12 были 

подобраны условия спекания исследуемых 
твердых электролитов. Отжиг проводили при 

различных температурах отжига и времени вы-

держки: в течение 1 ч при 1000, 1100 и 1150 °C, а 
также при 1150 °C в течение 2 и 4 ч. 

С помощью импедансной спектроскопии 
были измерены сопротивления полученных 
твердых электролитов и оценено влияние усло-

вий спекания на электропроводность керамики. 
При увеличении температуры спекания от 1000 
до 1150 °C, происходит увеличение общей ли-

тий-ионной проводимости с 4,9 • 10–7 до 1,6 • 10–4 
См/см при 25 °C, соответственно. Данное явле-

ние может быть обусловлено уплотнением кера-

мики и увеличением плотности образцов с 3,4 
до 4,9 г/см3. При увеличении времени выдержки 
с 1 до 4 ч при оптимальной температуре отжи-

га 1150 °C происходит падение проводимости с 
1,6 • 10–4 до 2,9 • 10–5 См/см при 25 °C, соответ-

ственно. Данное явление может быть связано с 
неконтролируемым улетучиванием части лития 
из керамики при длительной выдержке образцов 
при высокой температуре и образованием при-

месной фазы в виде La2Zr2O7
, установленным с 

помощью рентгенофазового анализа образцов 
(рис. 1). Таким образом отжиг исследуемых об-

разцов при 1150 °C в течение 1 ч является опти-

мальным для формирования высокопроводящих 
и плотных Li7–x–3yAlyLa

3
Zr2–xTaxO12 керамических 

мембран.
Исследование выполнено при финансовой 

поддержке РФФИ и Свердловской области в 
рамках научного проекта № 20-43-660015.
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Ранее в РГУ нефти и газа (НИУ) имени 
И.М. Губкина был разработан тампонажный со-

став для нефтяных и газовых скважин на магне-

зиальной основе, обладающий следующими ха-

рактерными свойствами:
• размер частиц d90 % = 2 мкм;
• повышенная прочность на сжатие и изгиб 

относительно тампонажного портландце-

мента (ПЦТ-G);
• адгезия к солевым породам.

А также известна особенность магнезиаль-

ных цементов растворяться в кислоте [3, 4]. Поэ-

тому была поставлена цель разработать кислото-

растворимый состав на магнезиальной основе.
Помимо образцов магнезиального цемен-

та, также проводились испытания на раствори-

мость образцов из ПЦТ-G, эпоксидной смолы и 

фенолформальдегидной смолы с целью исклю-

чения альтернативного твердеющего материала.
Методика проведения экспериментов ос-

новывалась на методике испытания кислотных 
составов на горной породе [2]. Эксперимент за-

ключается в измерении потери массы образца по 
истечении 1 часа при температуре 25 °C в 30 мл 
кислоты в статических условиях. В качестве 
кислотного состава использовалась ингибиро-

ванная соляная кислота различной концентра-

ции.
Были испытаны образцы тампонажно-

го портландцемента и описаны происходящие 
химические реакции, препятствующие полно-

му растворению цементного камня в заданных 
условиях. Образцы эпоксидной и фенолфор-

мальдегидной смолы не вступали в реакцию с 

Рис. 1.  Дифрактограммы твердых электролитов Li6,3Al0,1La3Zr1,6Ta0,4O12, 
отожженных при различных условиях. * – La2Zr2O7
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24 %-ной соляной кислотой в заданных услови-

ях.
Добавление карбоната кальция в ПЦТ не 

придает составу полной растворимости в кисло-

те, а лишь незначительно увеличивает раствори-

мость поверхностного слоя камня.
Растворение магнезиального цемента с до-

бавкой карбоната кальция соляной кислотой 
проходит по реакциям с образованием раствори-

мых в воде хлорида магния (~ 60 г/л), хлорида 
кальция (~ 70 г/л), воды и углекислого газа:

5MgO • MgCl2 • qH2O + 10HCl → 
→ 6MgCl2 + (5 + q)H2O

CaCO
3
 + 2HCl → CaCl2 + CO2 + H2O

Образцы по мере увеличения концентрации 
карбоната кальция показывали увеличение сте-

пени растворимости. При концентрациях кар-

боната кальция, превышающих определенное 
значение, происходит чрезмерное выделение 
углекислого газа и быстрое расходование кисло-

ты на эту реакцию, что приводит к замедлению 
растворения самого магнезиального цемента.

Возможное применение данного кислотора-

створимого тампонажного раствора:
• временная изоляция поглощающих интер-

валов при бурении скважин (в случаях, 
когда неотверждаемые и не загущаемые 
буровые растворы с кольматирующими на-

полнителями не дают положительного эф-

фекта);
• временное глушение продуктивных пла-

стов с последующим полным растворением 
тампонажного камня (основное преимуще-

ство заключается в отсутствие вреда про-

дуктивности скважины).
Дальнейшее исследование позволит оконча-

тельно сформировать рецептуру кислотораство-

римого тампонажного раствора и технологию 
его применения.
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ИССЛЕДОВАНИЕ СТРУКТУРЫ И ТЕРМИЧЕСКОЙ 
СТАБИЛЬНОСТИ СЕРЕБРО-ЗАМЕЩЕННОГО 

ГИДРОКСИАПАТИТА, ПОЛУЧЕННОГО МЕТОДОМ 
МЕХАНОХИМИЧЕСКОГО СИНТЕЗА

С.В. Макарова, Д.Д. Исаев
Научный руководитель – к.ф.-м.н., с.н.с. Н.В. Булина

Институт химии твердого тела и механохимии СО РАН 
630128, Россия, г.Новосибирск, ул. Кутателадзе 18, makarova@solid.nsc.ru

На сегодняшний день операции по костно-

му протезированию и имплантации проводят с 
использованием синтетического гидроксиапати-

та (ГА), который обладает остеокондуктивными 
свойствами и является биосовместимым матери-

алом, поскольку совпадает с химическим соста-

вом с костной тканью человека. Но незамещен-

ный ГА проявляет низкие антибактериальные 
свойства, что приводит к постоперационным 
осложнениям [1–2]. Для усиления антибакте-

риальных свойств в структуру гидроксиапатита 
могут быть добавлены ионы серебра, посколь-

ку серебро является известным бактерицидным 
агентом [3].

В представленной работе описывается 
структура и термическая стабильность сере-

бро-замещенного ГА, который был получен пу-

тем быстрого механохимического метода.
Механохимический синтез серебро-заме-

щенных ГА был выполнен в планетарной мель-

нице АГО-2. Время механической обработки 
составляло 30 мин. Исходные реагенты были 

взяты в стехиометрическом соотношении в со-

ответствии с представленной реакцией:

6CaHPO
4

 + (4 – x)CaO + 
x⁄2 Ag

2
O →

→ Ca
10–x

Ag
x
(PO

4
)

6
(OH)

2–x
 + (2 + 

x⁄2)H
2
O,

MXC

где x = 0; 0,2; 0,5 моль
Продукты механохимического синтеза были 

отожжены в высокотемпературной печи ПВК-
1.4-8 в течение 2 часов при температурах отжига 
400 °C, 650 °C, 800 °C, 900 °C, 1000 °C, 1100 °C и 
1200 °C. Уточнение структуры образцов было 
проведено в программе Topas 4.0 методом Рит-

вельда. 
Рентгенофазовый анализ показал, что се-

ребро-замещенный ГА со степенью замещения 
x = 0,2 однофазен до 650 °C, а с x = 0,5 – до 400 °C. 
При данных температурах наблюдается выделе-

ние фаз металлического серебра и β-Ca
3
(PO

4
)2. 

Параметр a в структуре ГА для замещенных 
образцов с увеличением температуры отжига 
растет и достигает максимального значения при 
800 °C. При температурах выше 1000 °C наблю-

Рис. 1.  Изменение параметров решетки ГА a и c (а) и объема решет-
ки (б) от температуры в образцах с разной степенью замещения (х)
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дается падение параметра a и одновременное 
увеличение параметров решетки β-Ca

3
(PO

4
)2, 

что указывает на процесс миграции ионов сере-

бра из решетки ГА в структуру β-Ca
3
(PO

4
)2.

Метод Ритвельда показал, что ионы серебра 
в ГА преимущественно занимают сайты ионов, 
расположенных в сайтах Ca2. Результаты уточ-

нения заселенностей позиций серебра показали, 
что в структуре замещенных ГА концентрация 
серебра меньше заданной.

Исследование выполнено при финансовой 
поддержке РФФИ в рамках научного проекта 
18-29-11064.
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ПРИМЕНЕНИЕ АКВАГИДРОКСАМИНАТНЫХ 
КОМПЛЕКСОВ В ПРОЦЕССАХ СИНТЕЗА MOX-ТОПЛИВА

М.С. Малышев, В.А. Карелин
Научный руководитель – д.т.н., профессор ОЯТЦ ТПУ Карелин В.А.

Национальный исследовательский Томский политехнический университет 
634050, Россия, г. Томск, пр. Ленина 30, blackraabit@gmail.com

Для обеспечения технологии замкнутого 
ядерного топливного цикла необходимо про-

ведение переработки облученного ядерного 
топлива (ОЯТ) с целью отделения целевых 
компонентов (урана и плутония) от продуктов 
деления. В дальнейшем, после разделения урана 
и плутония, необходимо обеспечить их возврат 
в топливный цикл. Для этого необходимо разра-

ботать способ получения смеси оксидов урана 
и плутония (МОХ-топлива), удовлетворяющей 
определенным требованиям.

В основе предлагаемого способа получения 
смеси оксидов урана и плутония используется 
процесс осаждения этих оксидов из аквагирок-

силаминатного комплекса уранил-иона (рис. 1) 

в присутствии нитрата шестивалентного плуто-

ния.
Особенностью строения этого соединения 

является образование координационной свя-

зи между UO2
2+-ионом и NH2OH (гидроксидом 

амин), в результате которого образуется цикли-

ческое соединение, состоящее из трех элемен-

тов – UON.
Для исследования возможности получения 

смеси оксидов урана и плутония изучены осо-

бенности их выделения из раствора, содержа-

щего нитрат шестивалентного плутония и ура-

нил-гидроксиламинатный комплекс (рис. 2).
В растворе после осаждения определяли 

концентрацию Рu, а в осадке – концентрацию U 

Таблица 1. Сравнение предполагаемых химических формул серебро-замещенных ГА и формул, полученных 
в результате проведенного уточнения структуры образцов, отожженных при 650 °C

Концентрация вводи-

мого иона, моль
Теоритическая хими-

ческая формула Полученная химическая формула

x = 0 Ca10(PO
4
)

6
(OH)2 Ca10,0(PO

4
)6,0(OH)2

x = 0,2 Ca9,8Ag0,2(PO
4
)

6
(OH)1,8 Ca9,93Ag0,07(PO

4
)

6
(OH)2,3

x = 0,5 Ca9,5Ag0,5(PO
4
)

6
(OH)1,5 Ca9,83Ag0,16(PO

4
)

6
(OH)2,4

Таблица 1. Результаты распределения U6+ и Рu3+ при их осаждении из нитратов в щелочной среде
Компонент U, мг (%) Рu, мг (%)

До начала процесса 52,0 ± 0,1 (100) 18,0 ± 0,9 (100)
После его проведения – 0,2 ± 0,01

Твердая фаза 51 ± 3 (98) 17,8 ± 0,9 (99)
В скобках – содержание U и Рu в %
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и определяли полноту их осаждения. Получен-

ные результаты приведены в табл. 1.
В табл. 1 показано, что в исследуемом про-

цессе полнота осаждения U и Рu составляет 
98–99 %.
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ВЛИЯНИЕ ДОБАВОК НА СВОЙСТВА 
ПЛАВЛЕНОГО ГЛИНОЗЕМА

Л.Н. Малютин, А.Д. Киселев
ООО «Институт Легких Материалов и Технологий» (ООО «ИЛМиТ») 
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Основными сферами применения плавле-

ного глинозема являются абразивная и огне-

упорная промышленность. На такие свойства 
плавленых глиноземов, как абразивная способ-

ность и огнеупорность, в значительной степени 
влияют примеси. Наиболее вредной примесью, 
снижающей характеристики плавленых глино-

земов, является оксид натрия. Натрий переходит 
в продукцию из исходного металлургического 
глинозема, получаемого путем осаждения ги-

дроксида алюминия из раствора алюмината на-

трия. Содержание оксида натрия в продукции из 
плавленых глиноземов в зависимости от круп-

ности фракции может варьироваться в диапазо-

не 0,10–0,45 % масс. В то же время согласно ре-

гламентирующей документации массовая доля 
суммы оксидов щелочных металлов не должна 
превышать 0,3 % [1]. Оксид натрия в плавленых 
глиноземах в основном представлен так назы-

ваемым β-глиноземом или алюминатом натрия 

– Na2O • 11Al2O3
 [2]. Для снижения количества 

оксидов щелочных металлов в плавленых глино-

земах и улучшения технико-эксплуатационных 
характеристик продукции предложено исполь-

зовать добавки диоксида кремния (кварца) и 
хлорида аммония в процессе выплавки корунда.

Исследование осуществляли с применени-

ем электродуговой печи постоянного тока мощ-

ностью 160 кВА. Режим плавки глинозема – на 
блок с получением видимого зеркала расплава (с 
открытым колошником). Добавление кварцевого 
песка в процессе выплавки корунда в количестве 
1,0 % относительно массы готовой продукции 
позволяет полностью удалить β-глинозем, при 
этом повышается содержание целевой фракции 
– минерала корунда (α-Al2O3

) (таблица 1).
В ходе плавки кварц при взаимодействии с 

β-глиноземом образует легкоплавкие и хрупкие 
стекла, измельчаемые в пыль и удаляемые на 
дальнейших переделах получения корундовой 

Рис. 1.  Строение комплекса [UO2(NH2O)2 • (H2O)2]
Рис. 2.  Зависимости поглощения рас-

твора U6+ в процессе осаждения гидрок-
силамината U6+ в присутствии Рu

1 – исходный раствор, [U6+] = 5,2; [Pu6+] = 1,8 мг/мл, 
[HNO

3
] = 0,1 М; 2 – пики поглощения раствора, получен-

ного при введении осадителя с концентрацией 100 г/л; 
3 – после добавления в раствор 1,5 мл аммиачной воды; 
4, 5, 6 – через каждые 15 мин после проведения процесса
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продукции. Недостатком использования квар-

цевого песка для удаления оксидов щелочных 
металлов является образование побочных мине-

ральных фаз (алюмосиликатов натрия, кальция), 
снижающих огнеупорность продукции.

При использовании хлорида аммония в ко-

личестве 1,0 % относительно массы продукции 
удалось получить слитки плавленого глинозема 
со сниженной массовой долей как оксида на-

трия, так и оксида кремния (таблица 2). Исход-

ное содержание Na2O и SiO2 в сырье (глинозем 
марки Г-00) составляло 0,30 и 0,02 % масс. соот-

ветственно.
Согласно результатам исследования можно 

утверждать, что основные примеси концентри-

руются в центре слитка плавленого глинозема. 
Это объясняется следующим фактом: корунд, как 
наиболее тугоплавкий минерал (tпл. = 2050 °С), 
кристаллизуется мгновенно в зонах наилучшего 
отвода тепла (быстрого остывания) – низ и бока 
слитка. Легкоплавкие примеси, находясь в виде 
подвижной жидкой фазы (расплава) мигрируют 
от зон быстрого остывания в зоны концентрации 
тепла (центр слитка). Шапка слитка обогащена 
примесями ввиду неполной отгонки легколету-

чих веществ (продукционных хлоридов – NaCl 
и SiCl

4
) во время плавки.

Таким образом, при использовании хлорида 
аммония для получения плавленого глинозема 
в количестве 1,0 % масс. удалось снизить мас-

совую долю Na2O и SiO2 до 0,07 и 0,01 %, соот-

ветственно, в быстро остывающих зонах слитка. 
Концентрация Na2O в центре слитка снизилась в 
2 раза, содержание SiO2 осталось неизменным.
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ИССЛЕДОВАНИЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ ИРИДИЯ С 
ТЕТРАФТОРБРОМАТАМИ ЩЕЛОЧНЫХ МЕТАЛЛОВ

А.М. Маматова
Научный руководитель – к.х.н., доцент ОЯТЦ ИЯТШ Р.В. Оствальд
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Россия, г. Томск, пр. Ленина, 30, 634050, amm25@tpu.ru

На сегодняшний день проблема переработ-

ки техногенных отходов становится как никогда 
актуальной в разрезе тематики рационального 
природопользования. Природные запасы руд 
истощаются, а уровень загрязнения техноген-

ными отходами растет. Существуют соедине-

ния, которые способны заменить традиционные 
реагенты, используемые для извлечения благо-

родных металлов. Такими веществами являются 
фториды галогенов или их современные формы 
в виде координационных соединений с щелоч-

ными и щелочноземельными металлами, наи-

более популярными и изученными в настоящее 
время являются соединения на основе триф-

торида брома – фторброматы (III) щелочных и 
щелочноземельных металлов [1]. Они весьма 
эффективны при переработке материалов, со-

держащих благородные металлы, так как позво-

ляют обеспечить высокую скорость и полноту 
вскрытия с минимальным количеством стадий.

В настоящей работе было исследовано вза-

имодействие иридия с тетрафторброматами 

Таблица 1. Усредненный минералогический состав 
плавленых глиноземов, % масс

Фаза α-Al2O3
β-Al2O3

Другие

Без добавки 97,2 2,7 0,1
С добавкой кварца 

1,0 % масс. 98,4 0 1,6

Таблица 2. Результаты исследования

Зона слитка Массовая доля 
Na2O, %

Массовая 
доля SiO2, %

Шапка 0,12 0,02
Центр 0,15 0,02

Низ и бока 0,07 0,01
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щелочных металлов, продукты реакции были 
идентифицированы с помощью рентгенофазо-

вого анализа. Взаимодействие иридия с тетраф-

торброматами щелочных металлов описывается 
следующими реакциями [2]:
 2CsBrF

4
 + Ir → CsIrF

6
 + CsF + BrF + ½ Br2 (1)

 2RbBrF
4
 + Ir → RbIrF

6
 + RbF + BrF + ½ Br2 (2)

 2KBrF
4
 + Ir → KIrF

6
 + BrF + KBr + ½ Br2 (3)

Тетрафторброматы щелочных металлов 
были получены по методике, описанной в [3]. 

Подготовка образцов проводилась в сухом 
герметичном боксе из нержавеющей стали в 
атмосфере осушенного аргона. Для анализа ис-

пользовали стеклоуглеродные тигли объемом 
50 мл, устойчивые к окислительному воздей-

ствию изучаемых фторидных систем. Исходное 

количество реагентов выбирали с 6-ти кратным 
избытком от стехиометрии. Далее полученные 
образцы нагревали в муфельной печи до 400 °С, 
выдерживали при этой температуре в течение 
4 часов и медленно охлаждали до комнатной 
температуры. Продукты реакции измельчали и 
направляли на рентгенофазовый анализ для под-

тверждения образования KIrF
6
, RbIrF

6
, CsIrF

6
.

Дифрактограммы продуктов реакций ири-

дия с тетрафторброматами щелочных металлов 
были получены на дифрактометре XRD-7000 и 
расшифрованы с помощью базы данных PDF-2. 
Анализ подтвердил, что основными продуктами 
реакций являются KIrF

6
, RbIrF

6
, CsIrF

6
. Рент-

генофазовым анализом подтверждена степень 
окисления иридия 5+, что соответствует более 
ранним исследованиям авторов [2].
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В настоящее время люминесцентным ма-

териалам на основе допированных неоргани-

ческих наночастиц исследователи уделяют все 
большее внимание. Такой интерес связан с их 
низкой токсичностью и достаточно высокой 
гидрофильностью, что делает возможным их 
использование в качестве люминесцентных ме-

ток. Управление такими параметрами люминес-

цирующих наночастиц, как размер, квантовый 
выход, концентрация тушения и длина волны 
возбуждения люминесценции являются сейчас 
актуальным и активно изучаемым вопросом. 
Как показано в нашей работе [1], регулировать 
параметры люминесценции можно путем изме-

нения формы наночастиц, влияя на положение 
допанта в кристаллической структуре оксида.

Наночастицы бемита, допированного евро-

пием, получали гидротермальным методом на 
основании данных, представленных в [2]. Об-

разцы охарактеризованы методами РФА, БЭТ, 
ПЭМ. Для получения наночастиц различной 
формы синтез образцов проводился в кислой, 
нейтральной и щелочной среде. По данным РФА 
увеличение значения pH, а также количества до-

панта приводит к появлению дополнительных 
фаз в составе продукта. Данный факт мы свя-

зываем с эффектом ускорения формирования 
наночастиц в присутствии гидроксил-анионов, 
что приводит к росту количества дефектов и 
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образованию примесных фаз. Для дальнейших 
исследований нами рассматривались только фа-

зово-чистые образцы.
Согласно данным ПЭМ, образцы, получен-

ные в кислой среде, представляют собой стерж-

необразные частицы с размерами около 35 нм 
в толщину и 200 нм в длину, при этом размеры 
близки к размерам реперного образца, наблюда-

ется лишь незначительный рост. Образцы, по-

лученные при нейтральном pH, представляют 
собой частицы пластинчатой формы толщиной 
20 и длиной 55 нм, что указывает на значитель-

ное влияние допанта на процесс формирования 
наночастиц.

После допирования стержнеобразных ча-

стиц все параметры кристаллической ячейки 
увеличиваются относительно реперного образ-
ца, однако однозначной корреляции между ро-

стом параметров и концентрацией допанта не 
регистрируется. Для частиц пластинчатой фор-

мы наблюдается разнонаправленный характер 
изменения параметров, что, вероятно, связано с 
изменением формы частиц. После допирования 
увеличение размера кристаллитов незначитель-

но. Это связано, вероятно, с меньшим ионным 
радиусом европия по сравнению с алюминием, 
что приводит к большей области бездефектного 
роста.

Изучение люминесцентных характеристик 
полученных образцов показало, что в случае 
стержнеобразных частиц интенсивность эмис-

сии при 618 нм уменьшается с ростом кон-

центрации допанта, в то время как для частиц 
пластинчатой формы наблюдается обратная за-

висимость. Вероятно, данный эффект обуслов-

лен различным положением допанта в кристал-

лической решетке, что приводит к изменению 
концентрации допирующего иона при которой 
происходит тушение люминесценции. 

Согласно данным ТГА-ДСК (25–1200 °С, 
воздух), допирование наночастиц бемита ев-

ропием не оказывает негативного влияния на 
термическую устойчивость полученных нано-

частиц (температура перехода бемита в оксид 
алюминия составляет 450–500 °С). Состав про-

дуктов после ТГА был изучен методом РФА, 
согласно которому все образцы представляют 
собой смесь дельта- и тета-фаз Al2O3

.
Исследования были проведены на базе ре-

сурсных центров «Рентгенодифракционные ме-

тоды исследования», «Методы анализа состава 
и вещества», «Оптические и лазерные методы 
исследования», «Инновационные технологии 
композитных наноматериалов» Научного парка 
СПбГУ.
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Количество техногенных отходов неуклон-

но растет, поэтому остается актуальным созда-

ние технологии их переработки с целью получе-

ния перспективных материалов. Использование 

гидрофторида аммония NH
4
HF2 способствует 

активному вскрытию минерального сырья с по-

лучением высококачественных целевых продук-

тов [1–3].
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Цель нашей работы – изучение возможно-

сти применения водного раствора NH
4
HF2 для 

переработки хвостов мокрой магнитной сепа-

рации (ХММС) после обогащения титаномагне-

титовой руды. Сведения о кинетике процесса с 
выбором оптимальных параметров получения 
аморфного SiO2 необходимы для практического 
применения гидрофторидного метода. 

В результате проведения гидрохимического 
процесса раствором NH

4
HF2 различной концен-

трации (1–25 мас %) при температуре до 100 °С, 
создается среда, способствующая гетерогенным 
процессам образования аммонийных солей гек-

сафторометаллатов. Кристаллическая структура 
входящего в состав ХММС SiO2 меняется до 
аморфной. Получаемый таким способом крем-

незем характеризуется малым размером частиц, 
развитой поверхностью, обладает высокими ги-

дрофобными свойствами (рисунок 1).
При использовании 25 мас % NH

4
HF2 в рас-

твор может переходить не только ГФСА, но и 
до 2 г/л Fe в виде фторидного комплекса. Зави-

симость степени извлечения кремния от време-

ни исследовалась на основе оценки количества 
осажденного SiO2 из водных растворов NH

4
HF2 

различной концентрации. Было установлено, 
что увеличение продолжительности процесса 
при недостатке NH

4
HF2 (1–2,5 мас %) имеет не 

значительное влияние на выход кремния, в то 

время как количество примесей возрастает. Уве-

личение концентрации гидрофторида аммония 
приводит как к увеличению оборота реагентов, 
так и к увеличению содержания примесей в 
кремнийсодержащем растворе и соответственно 
в кремнеземе. Температура процесса не должна 
превышать 90 °С для минимизации испарения 
раствора. При комнатной температуре образо-

вание комплекса ГФСА характеризуется дли-

тельным индукционным периодом. Выдержка 
в заданном интервале температур более 3 часов 
не способствует увеличению степени извлече-

ния SiO2.
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ПРИРОДА ФОТОХРОМНЫХ ПРЕВРАЩЕНИЙ В РАСТВОРАХ 
ДИСУЛЬФИДА (S

2
COEt)

2
 И КОМПЛЕКСА Ni(S

2
COEt)

2
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Исследование фотохромных превращений 
различных молекулярных систем – одно из бур-

но развивающихся направлений современной 
фотохимии. На основе этих систем разрабаты-

ваются новые оптические устройства, материа-

лы, преобразователи энергии света, и различные 
сенсоры [1]. По этой причине исследование но-

Рис. 1.  Изображение SiO2, полученно-
го гидрофторидным способом
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вых фотохромных систем и процессов представ-

ляет как научный, так и практический интерес.
Ранее нами были исследованы несколько 

новых фотохромных систем [2, 3], работа кото-

рых основана на обратимой координации S-ра-

дикалов с плоскими дитиолатными комплекса-

ми Ni(II). Источниками S-радикалов (RS•) могут 
выступать органические дисульфиды, легко 
диссоциирующие на радикалы при поглощении 
УФ света. Радикалы RS• обычно рекомбиниру-

ют обратно в дисульфид в течение нескольких 
микросекунд. 

В присутствии дитиолатных комплексов 
Ni(II) S-радикалы могут внедряться в координа-

ционную сферу иона, образуя неустойчивые про-

межуточные частицы – радикальные комплексы 
типа (RS•)Ni(RS)2, интенсивно поглощающие в 
видимой области спектра. Дальнейшие процес-

сы связаны с различными каналами исчезно-

вения (RS•)Ni(RS)2. Эти процессы могут быть 
сопряжены с возникновением более сложных 
долгоживущих частиц, распад которых обуслав-

ливает возврат фотохромной системы в исходное 
состояние. Так, например, было зафиксировано 
образование димеров в случае меркаптохиноли-

натных комплексов [2] и бирадикальных частиц 
для дитиофосфинатных комплексов Ni (II) [3]. В 
связи с различающимися процессами возврата в 
исходное состояние для различных пар дисуль-

фид – дитиолатный комплекс Ni (II) существен-

ный интерес вызывает дальнейшее исследова-

ние подобных фотохромных систем.
В данной работе с помощью лазерного им-

пульсного фотолиза исследованы фотохромные 
процессы для системы – ксантогенатный дис-

ульфид (S2COEt)2 и комплекс Ni(S2COEt)2 в аце-

тонитриле. После лазерного импульса (266 нм, 
5 нс) возникает полоса поглощения радикала 
•S2COEt с максимумом на 640 нм, которая бы-

стро трансформируется в спектр радикального 
комплекса (•S2COEt)Ni(S2COEt)2 (рис. 1).

Комплекс (•S2COEt)Ni(S2COEt)2 исчеза-

ет в реакции рекомбинации с другим таким же 
комплексом, которые связывается свободными 
атомами серы координированных радикалов 
•S2COEt. Образующийся димер медленно распа-

дается с высвобождением дисульфида (S2COEt)2 
и двух комплексов Ni(S2COEt)2, завершая фо-

тохромный цикл за несколько секунд.
Работа выполнена при финансовой под-

держке РФФИ (гранты № 20-03-00708 и 20-33-
90193).
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Рис. 1.  (а) Спектры поглощения для систе-
мы (S2COEt)2 и Ni(S2COEt)2 в CH3CN

1–5 спектры через 0, 0,8, 3,2, 6,0, 22,0 мкс, соответственно, 
после лазерного импульса (266 nm). (b) Кинетики на 370 (1) 
и 640 (2) нм
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Теоретическая часть 
Как известно, в коксохимическом производ-

стве, помимо основного продукта-кокса, полу-

чают большое количество разнообразных вто-

ричных продуктов, одним из таких продуктов 
является сульфат аммония, который образуется 
при улавливании аммиака из коксового газа [1]. 

Однако стоит отметить, что зачастую суль-

фат аммония образуется в виде мелких кри-

сталлов. Учитывая, что в товарном сульфате 
аммония согласно требованиям ГОСТ должно 
содержаться не менее 80 % фракции более 
0,5 мм, то вопрос улучшения фракционного и 
гранулометрического состава сульфата аммония 
является весьма актуальным. Так в исследова-

ниях Ножкиной И.Н. и Витюгина В.М. рассмо-

трена возможность и получены положительные 
результаты по применению микродобавок солей 
некоторых металлов для улучшения фракцион-

ного состава сульфата аммония [2]. 

Методика эксперимента 
Для выявления влияния добавки тиосульфа-

та натрия (Na2S2O3
 • 5H2O) готовили маточный 

раствор сульфата аммония, который представ-

лял собой суспензию в виде твердого кристал-

лического сульфата аммония, находящегося в 
насыщенном растворе своей же соли (соотноше-

ние твердой и жидкой фазы – 1 : 25, температура 
– 70 °C). Для приготовления маточного раство-

ра использовали сульфат аммония крупностью 
менее 0,5 мм. Кислотность маточного раствора 
составляла 7 %, значение кислотности контро-

лировали с помощью иономера «Эксперт – 001» 
(Россия). Затем в маточный раствор вносилась 
добавка тиосульфата натрия, концентрация до-

бавки рассчитывалась от общей массы всего 
сульфата аммония в маточном растворе. После 
чего раствор переносили на магнитную мешалку 
и перемешивали со скоростью 200 об/мин в те-

чение 120 минут. При этом происходил процесс 
политермической кристаллизации. Полученные 
кристаллы рассеивали на лабораторных ситах, 
определяя их фракционный состав. 

Результаты и их обсуждение 
Результаты эксперимента представлены в 

таблице 1. 
Из результатов видно, что при введении 

добавки общая доля крупной фракции (более 
0,5 мм) увеличивается на 24–39 % по сравнению 
с кристаллизацией без добавки. Вероятнее всего 
данное явление происходит вследствие того, что 
добавка приводит к увеличению метастабиль-

ной зоны кристаллизации, что способствует рав-

номерному росту кристаллов, а не хаотичному 
образованию большого количества мелкокри-

сталлическго сульфата аммония. 
На рисунке 1 представлены микрофотогра-

фии кристаллов, сделанные с помощью оптиче-

ского микроскопа. 

Таблица 1. Фракционный состав сульфата аммония в зависимости от концентрации добавки тиосульфата на-

трия
Концентра-

ции добавки 
Na2S2O3

 • 5H2O, 
% масс.

Содержание кристаллов сульфата аммония определенной фракции, % масс.

+1,25 мм +0,63 мм +0,5 мм +0,4 мм +0,355 мм < 0,355 мм

0 1,98 10,56 28,25 9,57 7,00 42,64
0,2 10,10 30,25 33,10 4,85 4,80 16,90
0,4 8,69 23,85 32,42 5,35 6,19 23,50
0,8 11,34 32,47 35,98 5,90 3,84 10,47
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Заметим, что добавка также влияет на фор-

му кристаллов – появляется кристаллы тетраго-

нальной и кубической формы. 
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ИЗГОТОВЛЕНИЕ И ИССЛЕДОВАНИЕ МОДЕЛЬНЫХ 
ОБРАЗЦОВ ТОПЛИВОСОДЕРЖАЩИХ 

МАТЕРИАЛОВ АЭС «ФУКУСИМА-ДАЙИТИ»
О.В. Мурасова, Е.А. Безднякова, С.С. Погляд, О.С. Дмитриева, 

В.А. Ефимов, М.Г. Дмитриев, К.О. Копанева, Д.М. Яндаев
АО Государственный научный центр 

Научно-исследовательский институт атомных реакторов 
Россия, г. Димитровград, Западное ш. 9, murasova.o@yandex.ru

Для ликвидации последствий аварии на 
АЭС «Фукусима-Дайити», требуется решить 
проблему безопасного извлечения, контейнери-

зации и хранения обломков топливных компози-

ций, образовавшихся в ходе развития аварийной 
ситуации с потерей охлаждения. До начала из-
влечения топливных обломков необходимо по-

лучить недостающие данные – прогноз механи-

ческих свойств, оценку выхода радионуклидов 
в охлаждающую воду, вероятность образования 
пылевых фракций и т.д.

Для проведения исследований изготовили 
«исходные» образцы пяти разных составов, ко-

торые в полной мере отражают процессы, про-

исходящие в подреакторном пространстве АЭС 
«Фукусима-Дайити» в момент образования то-

пливосодержащего материала (ТСМ). Синтез 

исходных образцов проводили при температу-

ре 2200 °С. Четыре состава были предложены 
для моделирования образовавшихся топливо-

содержащих материалов (ТСМ) в ходе аварии 
т.к. оксидно-металлический расплав с темпера-

турой выше 2500 °С, сформировавшийся в ак-

тивной зоне реактора стекал в подреакторное 
пространство [1]. Взаимодействие с большим 
количеством компонентов бетона привело к 
тому, что характерным признаком ТСМ стало 
присутствие большого количества стеклофазы. 
Составы изменяются постепенно, содержание 
компонентов металлической фазы, представ-

ляющих собой взаимодействие топлива с кон-

струкционными материалами увеличивается, а 
компоненты силикатной фазы уменьшаются, от 
1 к 4 составу. Такое количество составов делает 

Рис. 1.  Микрофотографии кристаллов сульфата аммония, получен-
ных: а) без применения добавки; б) с применением добавки

ба
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возможным получение более обоснованных за-

кономерностей для разработки математической 
прогнозной модели физико-химического состо-

яния ТСМ при его хранении. 
Состав № 5 моделирует ТСМ, образовавши-

еся в ходе аварии на АЭС Три-Майл-Айленд, где 
взаимодействия оксидно-металлического рас-

плава с силикатсодержащими компонентами не 
происходило. 

Для достижения воспроизведения условий, 
в которых находятся обломки топлива в ава-

рийных энергоблоках АЭС «Фукусима Дайи-

ти» создавали в имитаторах ту же удельную ак-

тивность альфа-излучающих нуклидов, что и в 
ОЯТ Фукусима-1. Для этого изготовили партию 
«горячих» образцов путем измельчения «исход-

ных» образцов с пропитыванием шихты азотно-

кислым раствором плутония-238. Для каждого 
из 5-ти составов концентрацию плутония в рас-

творе устанавливали в соответствии с требова-

ниями заказчика. Предельное содержание плу-

тония в образцах следующее: для состава № 1 
– 0,76 %, № 2 – 1,21 %, № 3 – 1,46 %, № 4 – 1,71 % 
и №5 – 3,09%. В дальнейшем шихту прессовали 
и спекали при температуре 1500 °С в токе аргона 
Q = 4 л/ч.

Чтобы определить, что в конечном счете 
влияет на свойства образцов, введенный аль-

фа-излучатель или дополнительная термообра-

ботка, изготовили еще одну партию образцов- 

«холодных», аналогично «горячим», но без 
добавления плутония-238.

После изготовления образцов провели их 
начальную характеризацию, которая заключа-

лась в изучении рентгенофазового анализа на 
дифрактометре ДРОН-7, микроструктуры на 
электронном микроскопе сверхвысокого раз-
решения Zeiss SUPRA 55WDS VP и измерении 
плотности и пористости по ГОСТ 15139-69. 

По результатам анализа фазовый состав всех 
видов образцов практически одинаков. Основ-

ной фазой является твердый раствор UхZr1–xO2 
(или UO2). Также присутствуют минорные фазы 
оксидов циркония и кремния. В образцах 1–4 со-

ставов, на рентгенограммах появились рефлек-

сы тетрагонального циркона ZrSiO
4
. 

Определение плотности образцов, показало, 
что значительное влияние на плотность оказы-

вает повторная термообработка. «Исходные» 
образцы, показывают низкую пористость, на что 
скорее всего повлияла высокая температура син-

теза.
Исследование выполнено за счет средств 

субсидии Исследовательского института 
Mitsubishi Research Institute (Япония) № NSU 
51-18 от 27.11.2019 по реализации проекта «Вы-

вод из эксплуатации и обращение с загрязнен-

ной водой (разработка технологий анализа и 
оценки свойств топливных осколков (разработка 
технологии оценки старения свойств топливных 
осколков)».
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АНАЛИТИЧЕСКОЕ ОПИСАНИЕ И РАСЧЕТ УДЕЛЬНОЙ 
ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТИ РАСПЛАВОВ СМЕСЕЙ LiF + NaF

А.С. Никитина
Научный руководитель – к.х.н., доцент О.В. Лаврентьева
Самарский государственный технический университет 

Россия, г. Самара, ул. Молодогвардейская, 244, nikitina.ke@yandex.ru 

Солевые расплавы галогенидов щелочных 
металлов и их смесей находят широкое приме-

нение в качестве составляющих теплоаккумули-

рующих составов, используются в металлургии, 
в реакторах с расплавами солей. Данная работа 
посвящена описанию и расчету удельной элек-

тропроводимости ϰ расплавов смесей LiF + NaF 
изотермическим методом. Аналитическое опи-

сание выполнено с помощью пакетов программ 
Table Curve 2D производства фирмы Jandel 
scientificTM и Microsoft Excel для Windows 98 
производства фирмы Microsoft Corporation™. 
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При выборе уравнения соблюдалось требова-

ние: R → max, σ → min, где R – коэффициент кор-

реляции, σ – среднеквадратичное отклонение. 
Также использован метод сравнительного расче-

та М.Х. Карапетьянца [1]. В качестве исходных 
данных использованы числовые значения удель-

ной электропроводности, приведенные в [2, 3] 
и T-x-диаграмма системы LiF–NaF в интервале 
температур 1020–1340 K [3]. Недостающие в 
справочниках значения удельной электропрово-

дности получены предварительно изоконцентра-

ционным методом. Числовые значения удельной 
электропроводности эвтектической смеси рас-

считаны по полученному изоконцентрационным 
методом приближенному уравнению зависимо-

сти ϰ от температуры: ϰ = –0,2113 + 0,00555T 
(R = 0,9999; σ = 0,00283 Ом–1 • см–1).

Полученные прогнозом числовые значения 
удельной электропроводности использованы 
для аналитического описания и расчета ϰ рас-

плавов смесей LiF + NaF изотермическим ме-

тодом. Анализ изотерм (рис. 1) показал, что в 
зависимости от содержания LiF удельная элек-

тропроводность исследуемой смеси описывает-

ся уравнением 
ϰ = a + bx + cx2 + dx3, 

где х – содержание LiF, % мол.
Коэффициенты a, b, c, d меняются линейно 

в зависимости от температуры:
 a = –2,1741 + 0,0058T R = 0,9999
 b = 0,1513 – 0,0001T R = 0,9995
 c = –35,433 + 0,027T R = 0,9995
 d = 24,608 – 0,0165T R = 0,9995

Сравнение числовых значений удельной 
электропроводности, полученные интерполиро-

ванием по справочным данным, изотермическим 
и изоконцентрационным методами, показало 
удовлетворительную согласованность. Относи-

тельные отклонения значений ϰ, полученных 
изоконцентрационным и изотермическим мето-

дами, от рассчитанных интерполированием, со-

ставил соответственно ±0,35 % и –0,22 % (знак 
«–» означает отклонение рассчитанного значе-

ния в меньшую сторону).
Полученные зависимости позволяют рас-

считать числовое значение удельной электро-

проводности для заданных концентраций LiF в 
расплавах смесей LiF + NaF в диапазоне от 0 до 
100 % мол. LiF, предварительно рассчитав коэф-

фициенты a, b, c, d в зависимости от температу-

ры.
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Рис. 1.  Изотермы расплавов смесей LiF + NaF
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КЕРАМИЧЕСКИЙ МАТЕРИАЛ НА ОСНОВЕ 
ЛЕГИРОВАННОГО ГИДРОКСИАПАТИТА

О.О. Николаева, Н.М. Балтабаева, Н.А. Романенкова, О.Г. Семакова
Научный руководитель – д.т.н., профессор Т.А. Хабас

Национальный исследовательский Томский политехнический университет 
63405, Россия, г. Томск, пр. Ленина 30, oonikolaeva@tpu.ru

Преимуществом фосфатов кальция, по срав-

нению с другими биокерамическими материала-

ми является их химическое сходство с костями 
и зубами млекопитающих, что способствует за-

живлению кости и усиливает образование новых 
тканей [1]. В настоящее время считается, что 
фосфаты кальция имеют особое значение, так 
как они являются наиболее важными неоргани-

ческими составляющими твердых тканей чело-

века и позвоночных животных. Гидроксиапатит 
(ГАП) присутствует в костях, зубах, оленьих 
рогах и сухожилиях млекопитающих, придавая 
этим органам стабильность, твердость и функ-

циональность. Гидроксиапатит обычно исполь-

зуется для ортопедических и зубных имплан-

татов, поскольку он является перспективной 
биокерамикой для регенерации костной ткани. 
Однако его низкая механическая прочность и 
реологические свойства создают значительные 
трудности для применения гидроксиапатита для 
замены несущих имплантатов [2]. Есть сведе-

ния, что композиционный материал на основе 
гидроксиапатита, содержащий в своем составе 
диоксид циркония, обладает хорошей биосо-

вместимостью и механической прочностью по 
сравнению с костным материалом, содержащим 
только гидроксиапатит [3]. Кроме того, извест-

ны работы с применением кальций силикатных 
соединений для повышения прочности компози-

та [4]. Силикаты кальция считаются более рас-

творимыми, чем ГА, и поэтому облегчающими 
процесс регенерации костной ткани в месте при-

крепления искусственной и природной кости [5].

Целью данной работы было изучение про-

цесса спекания синтетического ионномодифи-

цированного гидроксиапатита с оксидом цирко-

ния и силикатом кальция.
Композиционные материалы на основе син-

тетического стехиометрического и катионзаме-

щенного гидроксиапатита с добавками частично 
стабилизированного диоксида циркония плазмо-

химического синтеза и природного волластони-

та (CaSiO
3
) получали спеканием смесей на воз-

духе при конечной температуре 1300 °С. 
Рентгенографический анализ образцов по-

сле спекания показал, что ZrO2 частично изме-

нил свою модификацию с тетрагональной на 
моноклинную во всех образцах. В меньшей сте-

пени изменился фазовый состав образцов стехи-

ометрического состава без добавок. В компози-

циях с цинкзамещенным гидроксиапатитом во 
время обжига образуется неразлагающийся при 
высоких температурах фосфат цинка.

Изучив структуру образцов с помощью 
растровой электронной микроскопии, установи-

ли, что образцы гидроксиапатита имеют рыхлую 
и пористую структуру. Введение в композицию 
нанодисперсного порошка диоксида циркония 
препятствует рекристаллизации частиц гидрок-

сиапатита во время спекания, поэтому они име-

ют мелкозернистую и мелкопористую структуру. 
Небольшие добавки волластонита (до 3 мас. %) 
способствуют повышению прочности материала 
на 10–15 %.

Значение пористости образцов гидроксиа-

патита, полученная в эксперименте, составляет 
от 19 до 35 %.

Рис. 1.  Микрофотография образцов медьзамещенного гидроксиапати-
та после спекания: а) без добавок, б) с добавкой 10 мас. % ZrO2

ба
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Присутствие циклических органических со-

единений в сточных водах наносит непоправи-

мый вред природе и человеческому организму. 
Значительное содержание этих веществ в отхо-

дах производства и сложность реализации ус-

ловий для их устранения являются актуальной 
проблемой, привлекающей внимание ученых 
всего мира.

Одним из способов быстрого, безопасного и 
безотходного удаления токсичных циклических 
соединений является их фоторазложение под 
действием УФ-излучения, протекающее в при-

сутствии полупроводниковых наночастиц – фо-

токатализаторов – отвечающих за образование 
радикалов, взаимодействие с которыми разру-

шает структуру загрязнителей. Диоксид олова, 
широкозонный полупроводник с запрещенной 
зоной 3,6 эВ и структурой типа рутила, является 
одним из перспективных фотокатализаторов. 

Во многих публикациях, посвященных фо-

токатализу, утверждается, что фотокатализ про-

ходит через стадию адсорбции. Это значит, что 
его эффективностью можно управлять, изменяя 
структуру поверхности фотокатализатора, чего 
можно добиться изменением формы частиц.

Целью данной работы являлось изучение 
влияния различной морфологии катализатора 
SnO2 на путь и глубину реакции фотодеградации 
метиленового синего и родамина 6G.

Для получения частиц различной формы 
использовали метод осаждения и гидротермаль-

ной обработки. Синтезированные наночастицы 
были охарактеризованы методами РФА, ПЭМ, 
ИК-спектроскопии, определена площадь удель-

ной поверхности методом БЭТ. Для определения 
ширины запрещенной зоны были изучены спек-

тры поглощения полученных образцов. 
Согласно данным РФА, все образцы пред-

ставляют собой SnO2, дополнительных фаз не 
обнаружено. Показано, что при повышении 
времени синтеза форма частиц диоксида оло-

ва изменяется от сфер до стержней. Изменение 
формы не привело к значительному изменению 
ширины запрещенной зоны, которая близка к 
значению 3,5 эВ.

Фотокаталитическая активность наночастиц 
SnO2 с различной морфологией была исследо-

вана на реакции фотодеградации органических 
красителей различной природы – метиленового 
синего и родамина 6G с регистрацией масс-спек-

тров продуктов реакции, в качестве источника 
излучения использовали УФ-лампу с диапазо-

ном длин волн 205–315 нм. Выбранные краси-

тели являются стандартной системой для изуче-

ния подобного рода процессов. 
Нами было изучено воздействие величины 

рН (кислая, нейтральная и щелочная среда) на 
эффективность деградации красителей в пред-

положении о влиянии концентрации гидрок-
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сил-анионов на эффективность фотоиницииро-

ванного образования гидроксильных радикалов. 
Наиболее экологично и эффективно дегра-

дация проходит при нейтральном pH, поэтому 
влияние температуры на эффективность фото-

деградации изучалось в нейтральной среде. Для 
обоих красителей максимальная деградация 
была зафиксирована для сферических частиц 
при низкой температуре и для стержнеобразных 
частиц при высокой температуре. Для объясне-

ния данного факта нами была изучена «темная» 
адсорбция и показано, что для сфер она незна-

чительна, а для стержней составляет около 30 %. 
ИК спектры фотокатализатора после реакции 
показали отсутствие на поверхности исходных 

реагентов, масс-спектры продемонстрировали 
наличие продуктов разложения красителей в 
растворе. Это позволило нам выдвинуть пред-

положение о том, что взаимодействие в данном 
случае протекает через стадию адсорбции. Для 
его подтверждения в настоящее время проводят-

ся квантово-химические расчеты.
Работа поддержана грантом РФФИ 20-03-

00762.
Исследования были проведены на базе ре-

сурсных центров «Рентгенодифракционные ме-

тоды исследования», «Методы анализа состава 
и вещества», «Оптические и лазерные методы 
исследования» Научного парка СПбГУ.

ВЛИЯНИЕ БАРИЙСОДЕРЖАЩЕЙ ДОБАВКИ НА 
ФИЗИКО-МЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ЦЕМЕНТА

Н.В. Новиков
Научный руководитель – д.т.н., профессор С.В. Самченко 

Национальный исследовательский 
Московский государственный строительный университет (НИУ МГСУ) 

129337, Россия, г. Москва, Ярославское ш., 26, novikov177@yandex.ru

В данной работе исследуются физико-ме-

ханические свойства барийсодержащего компо-

зиционного материала специального назначе-

ния. На сегодняшний день бетоны, содержащие 
барий, активно применяются и являются пер-

спективным направлением в области радиаци-

онно-защитных и коррозионностойких строи-

тельных материалов. В работах авторов [1, 2] 
отмечается, что средняя плотность бетонов, в 
составе которых в качестве заполнителя и на-

полнителя применяется барит, составляет 2700–
3800 кг/м3, прочность при сжатии − 16–30 МПа; 
прочность при растяжении − не более 3 МПа. 

В ходе работы была синтезирована барийсо-

держащая добавка на основе натриевого жидко-

го стекла с силикатным модулем 2,8 и карбоната 
бария, с добавлением дистиллированной воды. 
Технология синтезирования добавки подробно 
описана в работе [3]. 

Влияние добавки на физико-механические 
свойства цемента исследовалось путём её вве-

дения в портландцемент «Евроцемент М500 Д0 
ЦЕМ I 42,5» в количестве 0,5 %, 1 % и 3 % от 
массы сухого вещества. Испытание образцов на 
сжатие и замер их плотности производились на 
7, 14 и 28 сутки. Набор прочности происходил в 
воздушно-влажностных условиях при темпера-

туре 23–25 °С и относительной влажности воз-
духа 90–100 %.

Результаты исследований (таблица 1) по-

казали, что наибольшее влияние добавки на 
прочность образцов проявляется в ранние сро-

ки набора прочности, на более поздних этапах 
разница прочности контрольных образцов и об-

разцов с добавкой становится менее значитель-

ной (рис. 1). Введение добавки в количестве 3 % 
показало прирост плотности, однако, с течением 
времени, происходит снижение плотности об-

разцов, что может быть связано с испарением 
влаги, накопленной в порах. Как видно на гра-

фике изменения плотности (рис. 2), в образцах 
с добавкой этот процесс происходит несколько 
быстрее, чем в контрольных образцах. На 7 сут-

ки плотность образцов с добавкой в количестве 
3 % была больше плотности образцов без добав-

ки на 2,96 %, а на 28 сутки на 0,67 %.
На основании полученных результатов 

можно сделать вывод, что синтезированная 
барийсодержащая добавка для строительных 
материалов специального назначения оказы-

вает незначительный эффект на прочность це-

мента и позволяет регулировать его плотность. 
Отсутствие негативного влияния добавки на 
физико-механические свойства цемента, даёт 
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возможность дальнейшего исследования полу-

ченной барийсодержащей добавки в области 
предания композиционным строительным мате-

риалам специальных свойств. 
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Известно, что халькогенидные стёкла име-

ют низкую пластичность из-за того, что связи, 
формирующие их, носят ковалентный характер. 
Ковалентные связи, в свою очередь, образуют-

ся перекрыванием атомных орбиталей, которые 
имеют определённую форму. В связи с этим 
максимальное перекрывание электронных обла-

ков атомов возможно только при определенной 

Таблица 1. Влияние количество добавки в пересчёте на сух. в-во по отношению к цементу на физико-механи-

ческие свойства цементных образцов
Прочность на сжатие, МПа Плотность, кг/м3

Концентрация 
добавки, % 0 % 0,5 % 1 % 3 % 0 % 0,5 % 1 % 3 %

Возраст, 
сут.

7 56,1 61,0 58,6 49,5 2127 2111 2105 2190
14 64,9 65,5 65,3 66,6 2093 2102 2124 2167
28 67,0 66,8 69,6 70,2 2082 2055 2059 2096

Рис. 1.  Влияние количества добавки в пе-
ресчёте на сух. в-во по отношению к цемен-

ту на прочность цементных образцов

Рис. 2.  Влияние количества добавки в пе-
ресчёте на сух. в-во по отношению к цемен-

ту на плотность цементных образцов
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конфигурации взаимодействующих. В этом и 
заключается направленность и короткодействие 
ковалентной связи. Однако для промышленного 
использования халькогенидных стёкол в каче-

стве материалов ИК-оптики, в частности, для 
производства оптических волокон для ИК-ди-

апазона, необходимо улучшить механические 
свойства таких стёкол, в частности их пластич-

ность. Введение химически активных материа-

лов (таких, как щелочные металлы или галоге-

ны) в состав халькогенидных стёкол приводит 
к уменьшению их химической устойчивости и 
ускоренному износу при эксплуатации. 

Следует отметить, что аномально высокой 
пластичностью обладают халькогениды сере-

бра, в частности, Ag2Se [1]. Авторы работы [2] 
объясняют это тем, что в этих соединениях, по-

мимо ковалентных химических связей между 
атомами серебра и селена присутствуют также и 
ненаправленные металлофильные связи между 
атомами серебра. 

В свою очередь атомы меди, обладая мень-

шим размером по сравнению с атомами сере-

бра, менее склонны к образованию металло-

фильных связей. Это обусловлено, в частности, 
стерическими затруднениями их сближения на 
необходимое расстояние и меньшей поляризу-

емостью. Для подтверждения этой гипотезы 
были синтезированы системы: хAg2Se–(0,3–х)
Cu2Se–0,7(0,27Sb2Se

3
–0,73GeSe2) и изучена их 

микротвёрдость. Выбор системы обусловлен 
широкой областью стеклования, позволяющей 
наглядно проследить влияние замещения меди 
на серебро. 

Результаты измерения микротвёрдости 
(рис. 1) показали, что при увеличении содержа-

ния селенида серебра микротвёрдость падает.

Существенное уменьшение микротвёрдо-

сти стёкол при введении селенида серебра под-

тверждает, согласно уравнению Мильмана [3], 
предположение об увеличении пластичности, 
обусловленной усилением металлофильных вза-

имодействий. Тем не менее, полученный резуль-

тат все еще не является доказательством. Для 
доказательства необходимо изучить изменение 
упругих модулей и координационного числа ато-

мов Cu и Ag.
Работа выполнена при поддержке гранта 

РФФИ № 20-03-00185.
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Рис. 1.  Зависимость микротвёрдо-
сти полученных стёкол от состава
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Цеолиты – это пористые алюмосиликатные 
материалы, которые имеют различные области 
применения, особенно в качестве адсорбентов 
при очистке газов и, в качестве катализаторов, 
при нефтепереработке. Важным преимуществом 
цеолитов является их невысокая стоимость при 
достаточно высоких эксплуатационных характе-

ристиках [1–3].
Цеолит состоит из основных элементов, Si, 

Al и, в форме оксидов, где символ кислорода (O) 
представлен в таблице Менделеева, вместе с во-

дой, присутствующей в веществе. Таким обра-

зом, состав цеолита может быть представлен в 
виде [1–3]:

M {[Al
2
O

3
]x[SiO

2
]y} • mH

2
O,x

n

где: M – взаимозаменяемый катион или катион 
компенсации валентности n; m – количество мо-

лекул воды; x и y представляют собой количе-

ство тетраэдров на элементарную ячейку соот-

ветствующего оксида; x/y = Si/Al соотношение, 
которое может изменяться от 1 до бесконечно-

сти [1–3]
Поскольку основными компонентами цео-

литов являются Si и Al, использование специ-

ального сырья поможет улучшить синтез этих 
продуктов. Для этого отлично подходит зола 
твердого топлива, например – уголь [1–3].

Зола материалов, образующихся при сжига-

нии твердого топлива для производства энергии, 
обусловливает повышение экологической ответ-

ственности, что связано с большим количеством 
отходов [1–3].

Среди основных угольных и горнодобыва-

ющих регионов России основные расположены 
в Красноярском крае и Кемеровской области. В 
прошлом году в России образовалось около 20 
миллионов тонн зол шлаковых отходов, состоя-

щих из летучей золы и золоудаления [1].
Известно, что часть золы используется в 

стране при производстве клинкера для произ-
водства цемента в гражданском строительстве, 
остальная часть сбрасывается в зольные отло-

жения или используется для укрытия вырабо-

танных шахтных стволов. Угольная зола имеет 
широкий разброс по составу золы: от 47 % до 
65 % диоксида кремния (SiO2) и от 16 % до 29 % 
оксида алюминия или триоксида диалюминия 
(Al2O3

), причем, некоторая зола считается хоро-

шим цеолитом [1–3].
Цеолиты образуются в результате пере-

стройки атомов кремния и алюминия, как пока-

зано на рисунке 1.

В качестве компенсационного атома обычно 
используется катион, такой как Na+ (натрий) или 
калий (K+). Синтез цеолита может производить-

ся в нескольких различных форматах, однако, 
наиболее распространенным методом является 
двухстадийный метод со щелочным плавлением. 
В этом методе атомы кремния и алюминия из-
влекаются из золы щелочным сплавом с гидрок-

сидом натрия (NaOH), подвергаясь процессу 
гидротермального синтеза с раствором NaOH, 
где происходит образование цеолита. Данный 
процесс происходит при температурах от 60 до 
200 °C и имеет несколько переменных процес-

са. Однако известно, что наиболее важными из 
них являются: температура и время щелочного 
плавления и гидротермального синтеза, а также 
соотношение Si/Al [1–3].

Таким образом, возможно получение цео-

лита Y из углей, имеющихся в России, особен-

но в Кемеровской и Северской области. Такие 
компоненты имеют хорошее соотношение Si/Al 
и низкую концентрацию железа в своем соста-

ве [1–3].

Рис. 1.  Структура цеолита, где X+ пред-
ставляет собой компенсационный катион [2]
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Твердые электролиты для полностью твер-

дофазных источников тока должны обладать тер-

мической стабильностью, высокой литий-ион-

ной проводимостью при комнатной температуре 
(не ниже 10–4 См/см), иметь низкую пористость, 
быть химически совместимыми с электродны-

ми материалами. Среди большого разнообразия 
оксидных твердых электролитов, всем перечис-

ленным требованиям удовлетворяет германо-

фосфат лития, допированный алюминием [1]. 
Проводимость состава Li1,5Al0,5Ge1,5(PO

4
)

3
 (или 

LAGP) составляет ~ 10–4 См/см при комнатной 
температуре. Наибольшая электропроводность 
и относительная плотность электролитов до-

стигается путем направленной кристаллизации 
монолитного стекла благодаря низкому зерно-

граничному сопротивлению.
В качестве перспективного анодного ма-

териала для литий-ионных аккумуляторов рас-

сматривается титанат лития Li
4
Ti

5
O12 ввиду 

высокой теоретической емкости – 175 мА • ч/г, 
низкой деградации при циклировании, малого 
изменения объема элементарной ячейки в ходе 
интеркаляции/деинтеркаляции ионов лития [2]. 
Можно утверждать, что Li

4
Ti

5
O12 не деградиру-

ет в процессе работы аккумулятора в отличие от 
других анодных материалов (аморфного крем-

ния, углерод/графита, металлического лития и 
его сплавов).

Целью данной работы является исследова-

ние термической совместимости высокопрово-

дящего твердого электролита LAGP с анодным 
материалом Li

4
Ti

5
O12 для создания полностью 

твердофазного источника тока.

Стеклокерамика состава Li1,5Al0,5Ge1,5(PO
4
)

3
 

была синтезирована путем направленной кри-

сталлизации стекла, которое получали методом 
закаливания расплава. В качестве прекурсоров 
для получения стекла служили Li2CO

3
 (х.ч.), 

Al2O3
 (х.ч.), GeO2 (х.ч.) и NH

4
H2PO

4
 (ч.д.а.). Под-

робно синтез LAGP описан в работе [3].
Синтез Li

4
Ti

5
O12 проводили по золь-гель 

технологии через гидролиз тетраэтоксититана. 
Белый осадок метатитановой кислоты растворя-

ли разб. HNO
3
 (1 : 1) и добавляли раствор Li2CO

3
 

с лимонной кислотой. В результате был получен 
прозрачный раствор, который нагревали до об-

разования геля при 80 °C, 12 ч. Затем гель нагре-

вали на воздухе до 200 °C и 500 °C. Полученную 
шихту отжигали при 800 °C в течение 5 ч.

Термическое поведение смеси порошков 
LAGP и Li

4
Ti

5
O12 при массовом соотношении 

1 : 1 исследовали методом ДСК на термоанали-

заторе STA 449 F1 Jupiter® (Netzsch). Измерения 

Рис. 1.  Кривая ДСК и убыль мас-
сы смеси LAGP и Li4Ti5O12
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были выполнены в Pt тиглях на воздухе со ско-

ростью нагрева 10 °C/мин в температурном ди-

апазоне 35–800 °C. Фазовый состав образцов и 
продуктов взаимодействия после спекания ших-

ты при 700 °C в течение 1 ч определен с помо-

щью рентгено-фазового анализа на рентгенов-

ском дифрактометре Rigaku D/MAX-2200VL/PC 
(Rigaku, Япония) в интервале углов 2θ от 10° до 
85° при комнатной температуре.

На рис. 1 представлено термическое поведе-

ние смеси порошков LAGP и Li
4
Ti

5
O12. Экзотер-

мические пики при 324 и 450 °C связаны с уда-

лением паров воды и сопровождаются убылью 
массы на 0,53 %. Обнаружено, что взаимодей-

ствие реагентов начинается при 590 °C. Соглас-

но данным РФА, наряду с основными фазами 
LAGP и Li

4
Ti

5
O12 появляется Al2GeO

5
.

Исследования выполнены с использованием 
оборудования ЦКП «Состав вещества» ИВТЭ 
УрО РАН.

Работа выполнена при государственной под-

держке молодых российских ученых (стипендия 
Президента РФ СП-604.2021.1).
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ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ПОДЛОЖЕК РАЗЛИЧНОЙ 
МОРФОЛОГИИ ДЛЯ ИССЛЕДОВАНИЯ СТРУКТУРЫ 

СВЕРХТОНКИХ ПЛЁНОК ОКСИДОВ МЕТАЛЛОВ
Д.Е. Петухова

Научный руководитель – к.х.н., н.с. М.С. Лебедев
Институт неорганической химии им. А.В. Николаева СО РАН 
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Перспективным методом получения тонких 
пленок является метод атомно-слоевого осажде-

ния (АСО). В его основе лежит последователь-

ное проведение поверхностных самолимитиру-

ющихся реакций, каждая из которых приводит 
к образованию субмонослоя вещества. Преиму-

щества АСО – беспрецедентная конформность 
нанесения слоев на поверхности с высоким 
аспектным соотношением и контроль толщины 
покрытия с точностью до нанометра.

Черный кремний – это материал с модифи-

цированной методом реактивного ионного трав-

ления поверхностью. Использование подложек 
со сложной морфологией позволяет получать 
плёнки большего объёма при фиксированном 
количестве циклов осаждения. В результате ста-

новится возможным применение методов ис-

следования, недостаточно чувствительных при 
малой толщине образца. Целью данной работы 
являются синтез сверхтонких плёнок сложного 
химического состава и исследование их фазово-

го состава методом рентгеновской дифракции.

Методом АСО при T = 300 °C синтезирова-

лись плёнки ScxTi1–xOy, ScxHf1–xOy, HfxSm1–xOy 
толщиной 40–70 нм. Для получения слоёв Sc2O3

, 
TiO2, HfO2, Sm2O3

, использовались Sc(MeCp)
3
, 

TiCl
4
, Hf(EtMeN)

4
 (TEMAH), Sm(iPrCp)

3
 соот-

ветственно. При осаждении слоя материала в 
реактор подавался комплекс, содержащий атом 
металла, далее проводилась продувка азотом, 
после чего следовали импульс H2O и заключи-

тельная продувка. Путём варьирования соотно-

шения реакционных циклов получены плёнки 
различного состава.

В качестве подложек использовались пла-

стины монокристаллического кремния и чёр-

ного кремния. Для исследования применялся 
комплекс аналитических методов: РФЭС, рент-

геновская дифракция, сканирующая электрон-

ная микроскопия, просвечивающая электронная 
микроскопия. 

Плёнки с соотношением [Sc]/[Sc + Ti] 
13–25 % дают дифракционную картину, харак-

терную для аморфного материала. Дифракто-

граммы образцов соотношением [Sc]/[Sc + Ti] 
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44–64 % соответствуют дифрактограмме 
Sc

4
Ti

3
O12 (PDF-31-1227, пространственная 

группа (пр.гр.) Fm–3m) со структурой разупоря-

доченного флюорита. Структура пленки оксида 
скандия соответствует структуре кубического 
Sc2O3

 (PDF-010-84-1880, пр. гр. la-3). В образцах 
с соотношением [Sc]/[Sc + Ti] 82–100 %, полу-

ченных на планарном кремнии, сигналы, отно-

сящиеся к плоскостям (400), имеют большую 
интенсивность, чем сигналы от плоскостей (222) 
(рис. 1-А). В дифрактограммах плёнок ScxTi1-
xOy, полученных на чёрном кремнии, наоборот, 
сигнал от плоскостей (222) имеет наибольшую 
интенсивность (рис. 1-Б). 

В плёнках HfxSm1–xOy фиксируется флюори-

топодобная фаза (Hf2Sm2O7
, PDF 24-999, пр. гр. 

– Fm-3m). С увеличением содержания самария в 
плёнках происходит смещение пиков в сторону 
меньших 2θ, что свидетельствует об увеличении 
параметра элементарной ячейки. 

Дифракционные отражения плёнки чисто-

го оксида гафния соответствуют моноклинному 
HfO2 (PDF 34-104, пр. гр. P21/a). Введение в ре-

шётку катионов скандия приводит к изменению 
структурного типа: дифрактограмма пленки 
ScxHf1–xOy с соотношением [Sc]/[Sc + Hf] 42–80 % 
свидетельствует об образовании фазы с разупо-

рядоченной флюоритоподобной структурой (пр. 
гр – Fm-3m). Появление дополнительных пиков 
позволяет сделать вывод о присутствии в образ-
цах с соотношением [Sc]/[Sc + Hf] ~ 50 % упоря-

доченной δ-фазы (Hf
3
Sc

4
O12 PDF-71-1021, пр. гр. 

– R-3). Ранее эту фазу фиксировали только для 
объемных материалов, полученных при высокой 
(> 1000 °C) температуре.

Таким образом, совместное использование 
подложек с планарной и развитой поверхностя-

ми увеличивает информативность эксперимен-

тальных данных при исследовании сверхтонких 
пленок.

ЛЮМИНЕСЦЕНТНЫЕ ГЕТЕРОЛЕПТИЧЕСКИЕ 
КОМПЛЕКСЫ МЕДИ(I) НА ОСНОВЕ 

ХИРАЛЬНЫХ ФЕНАНТРОЛИНОВ
М.Ю. Петюк, А.М. Агафонцев

Научный руководитель – д.х.н., г.н.с. А.В. Артемьев
Институт неорганической химии им. А.В. Николаева СО РАН 
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Одним из бурно развивающихся направ-

лений современной химии является дизайн 
высокоэффективных люминесцентных мате-

риалов, на основе распространенных в Земной 
коре металлов. В частности, гетеролептические 
диимин-дифосфиновые комплексы меди (I) 
[Cu(N^N)(P^P)]+ рассматриваются в качестве 

перспективной замены традиционных люмино-

форов [1]. [Cu(N^N)(P^P)]+ способны проявлять 
фосфоресценцию и высокоэффективную терми-

чески активированную замедленную флюорес-

ценцию (ТАЗФ) при комнатной температуре, что 
делает возможным их использование при кон-

струировании OLED-устройств II и III поколе-

Рис. 1.  Дифрактограммы плёнок ScxTi1–xOy, полученных на различ-
ных подложках: A – планарном кремнии, Б – чёрном кремнии

А Б
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ний соответственно [2]. Кроме того, комплексы 
такого типа могут быть использованы в сенсин-

ге, биоимиджинге, фотокатализе, и как фотосен-

сибилизаторы для солнечных батарей.
В данной работе для синтеза эмиттеров на 

основе Cu (I) мы использовали замещенные 
энантиомерно-чистые 2-борнилокси- и 2-мен-

тилоксизамещенные 1,10-фенантролины, а в 
качестве солигандов PPh3 или DPEphos. Было 
показано, что взаимодействие [Cu(CH

3
CN)

4
]PF

6
 

с соответствующими лигандами при комнатной 
температуре за 10 минут приводит к селектив-

ному образованию комплексов 1–3 количествен-

ными выходами (рисунок 1).
Строение и фазовая частота синтезирован-

ных комплексов установлены методами РСА, 
РФА, ИК. Данные ЯМР 1H, 13C, 19F и 31P свиде-

тельствуют о сохранении координации лигандов 
к катионам Cu (I) в растворе.

При комнатной температуре поликристал-

лические образцы комплексов 1–3 проявляют 
интенсивную желто-зеленую фотолюминесцен-

цию (рисунок 2a). Спектры эмиссии твердых 
образцов пар энантиомеров почти идентичны и 
имеют максимум в районе 540 нм (рисунок 2b). 
При охлаждении до 77 K наблюдается батохром-

ный сдвиг на ~ 30 нм. Квантовые выходы при 
300 K близки к 100 %.

Исследование температурной зависимости 
времен жизни показывает, что эмиссия данных 
соединений, может быть отнесена к ТАЗФ. Пу-

тем фитирования экспериментальных данных 
были получены времена затухания синглетного 
и триплетного возбужденных состояний, а также 
значения энергетических зазоров. Эта величины 
синглет триплетного расщепления, ΔE(S1–T1), 
лежат в диапазоне значений, типичных для ком-

плексов меди проявляющих ТАЗФ (< 1500 cm–1).
Таким образом, на основе оптически-актив-

ных лигандов фенантролинового типа и фос-

финовых со-лигандов синтезирован ряд ори-

гинальных комплексов меди (I), проявляющих 
ТАЗФ при комнатной температуре с квантовыми 
выходами, близкими к 100 %.

Рис. 1.  Синтез энантиомерно-чистых 1–3

Рис. 2.  Фотолюминесценция поликристаллических 1–3

a b
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ПОЛУЧЕНИК ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ 
ХАРАКТЕРИСТИК СОРБЦИИ ИТТЕРБИЯ И 
НЕОДИМА НА АНИОНИТЕ PUROLITE A847

М.А. Пономарева, Ю.А. Машукова, А.В. Ситко
Научный руководитель – д.т.н., заведующий кафедрой физической химии О.В. Черемисина
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Извлечение редкоземельных металлов яв-

ляется актуальной задачей ввиду их возросшей 
популярности на сырьевом рынке. Сорбцион-

ные методы демонстрируют высокие показатели 
разделения редкоземельных элементов как по 
группам, так и внутри групп, несмотря на несу-

щественные различия в химических свойствах 
данных металлов [1]. В данном исследовании 
в качестве ионообменной смолы для проведе-

ния сорбции неодима и иттербия из растворов 
сложносолевого состава был выбран слабоос-

новный анионит Purolite A847, предварительно 
переведённый в нитратную форму. Редкоземель-

ные металлы сорбировали в виде ЭДТАнеодат и 
ЭДТАиттербиат-ионов [2], являющимися ани-

онными комплексами металлов с Трилоном Б. 
Эксперимент проводили в статических услови-

ях при температуре 298 К и соотношении объё-

мов сорбента и раствора 1 : 5 при непрерывном 
перемешивании в термостатированном шкафу 
со скоростью 70 об/мин и постоянном значении 
ионной силы моль/кг (NaNO

3
). Значение рН, 

наиболее эффективное для извлечения катионов 
РЗМ, было установлено путём изучения сорб-

ции при различной кислотности среды в диапа-

зоне от 2 до 4, поскольку в данном интервале рН 
не наблюдается выпадения осадка/гидратообра-

зование. 
Наиболее высокие показатели извлечения 

ЭДТА-иттербиат и ЭДТА-неодат ионов были 
достигнуты при значении рН, равном 4. Линей-

ные формы изотерм сорбции были построены с 
использованием линеаризованного закона дей-

ствующих масс: 

Г
[LnTr]–

1

Г∞

1

Г∞ • K
1

[LnTr–] • γ2

±NaLnTr

[NO–] • γ2
3 ±NaNO3•+=

По полученным графическим зависимостям 
были определены константы ионообменного рав-

новесия (KNd = 68,37±3,42, KYb = 116,96±5,85), по 
которым рассчитали значения энергии Гиббса со-

рбции неодима и иттербия (–11,80±0,59 кДж/моль 
и –10,47±0,52 кДж/моль соответственно). Путём 
экстраполяции линейных форм изотерм адсорб-

ции получены значения полной ёмкости аниони-

та Purolite A847: (4,9±0,24) • 10–2 моль/кг для не-

одима и (1,75±0,09) • 10–2 моль/кг для иттербия и 
предельной сорбции комплексных ЭДТАнеодат и 
ЭДТАиттербиат-ионов (Г[NdTr]– = (0,80±0,04) • 10–2 
моль/кг, Г[YbTr]– = (1,90±0,09) • 10–2 моль/кг.. Были 
рассчитаны коэффициенты распределения: 
KNd = 0,0731±0,0037, KYb = 0,1771±0,0089, а так-

же коэффициент разделения: KYb/Nd = 2,42±0,05. 
Ввиду низкой растворимости ЭДТАнео-

дат-ионов при рН = 4, экспериментально полу-

ченные значения предельной сорбции комплекс-

ного иона оказались ниже рассчитанных по 
экстраполированной линейной форме изотермы 
сорбции. 

Отрицательные значения энергии Гиббса 
сорбции анионных комплексов редкоземельных 
металлов указывают на самопроизвольность 
изучаемого процесса и не противоречат эффек-

ту лантаноидного сжатия, вследствие которого 
анионит обладает селективностью по отноше-

нию к металлам тяжёлой группы. Полученные 
результаты подтверждают возможность приме-

нения ионообменных смол для разделения ред-

коземельных элементов. 
Работа выполнена в рамках проекта №19-

19-00377 «Технологические основы извлечения 
и селекции стратегически значимых редкозе-
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мельных элементов из продуктов апатитового 
производства», поддержанного РНФ в конкурсе 
2019 года «Проведение фундаментальных науч-

ных исследований и поисковых научных иссле-

дований отдельными научными группами» от 
22.04.2019 г. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ РЕНТГЕНОСТРУКТУРНЫХ 
ХАРАКТЕРИСТИК МИКРО- И НАНОПОРОШКОВ 

АЛЮМИНИЯ ПОСЛЕ СВЧ-ВОЗДЕЙСТВИЯ
Ю.С. Приходько1, Д.Г. Токмакова1, А.В. Мостовщиков1,2, М.С. Сыртанов2, И.В. Лаптев1
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Современный темп развития промышленно-

сти требует совершенствования существующих 
материалов либо создания новых с улучшенны-

ми свойствами. В огромном перечне материалов, 
используемых в промышленности, особое место 
занимают микро- и нанопорошки алюминия. 
Высокая реакционная способность порошков в 
сочетании с запасенной энергией обуславливает 
их использование в таких сферах, как: производ-

ство керамических диэлектрических теплоотво-

дящих подложек для изделий микроэлектроники 
и оптотехники; модифицирование смазочных и 
высокоэнергетических материалов; синтез ин-

терметаллических и высокотемпературных со-

единений; синтез нановолокон оксигидроксида 
алюминия.

Среди всей совокупности свойств микро- и 
нанопорошков алюминия интерес к исследова-

нию вызывают физико-химические параметры, 
такие как микронапряжения, область когерент-

ного рассеяния, параметры кристаллической ре-

шетки. Данные параметры в значительной сте-

пени зависят от способа получения порошка [1]. 
Относительно хорошо исследованы методы из-
менения физико-химических свойств порошков 
алюминия путем воздействия различными по 
своей природе видами излучения. В работе [2] 
представлено исследование влияния электрон-

ной обработки на физико-химические параме-

тры порошков алюминия. 
Одними из наиболее быстро развивающих-

ся методов исследования физико-химических и 
химических превращений в веществе являются 
методы термического анализа (ТА) [3].

Другим методом исследования, примени-

мым к порошкам является рентгеноструктурный 
анализ. Данный метод позволяет определить по-

стоянную кристаллической решетки вещества, 
величину микронапряжений в образцах, сред-

Рис. 1.  Изотермы сорбции ЭДТАнеодат и ЭДТАиттербиат-ионов в линейной форме
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ний размер дифрагирующего блока (область ко-

герентного рассеяния) [4].
В настоящей работе было исследовано изме-

нение параметров кристаллической структуры 
дисперсного алюминия методом рентгенострук-

турного анализа, определено влияние нагрева 
и импульсного СВЧ – излучения на параметры 
кристаллической структуры металлической со-

ставляющей микро- и нанопорошков алюминия. 
В качестве объектов исследования были выбра-

ны микро- и наноразмерные порошки алюминия.
Образцы подвергали действию импульсно-

го СВЧ – излучения до интегрального значения 
энергии, излученной антенным рупором на об-

разец, 100 Дж/г.
Рентгеноструктурные исследования про-

водили с использованием дифрактометра 
Shimadzu XRD 7000 (излучение CuKα). Обработ-

ка результатов проводилась в программной сре-

де PowderCell 2.4.
Установлено, что при нагреве микро- и на-

нопорошков алюминия в диапазоне температур 
от 25 °С до 450 °С увеличиваются постоянные 
кристаллической решетки порошка, вместе с 
тем растут величины области когерентного рас-

сеяния (ОКР), а также увеличиваются микрона-

пряжения. В образцах, подвергнутых СВЧ – из-
лучению, после анализа по данной методике, 
корреляций в изменениях параметров не выяв-

лено. Вместе с тем, известно, что воздействие 
короткоимпульсного СВЧ-излучения приводит 
к существенному изменению термохимических 
свойств порошков алюминия [5]. В совокупно-

сти, это свидетельствует о том, что наиболее ве-

роятным механизмом воздействия на порошки 
алюминия является модифицирование структу-

ры защитного пассивирующего оксидного слоя.
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В последние годы наблюдается повышение 
научного, а также промышленного интереса к 
переработке техногенных отходов. Это объяс-

няется тем, что такие отходы содержат ценные 
компоненты, такие как благородные металлы и 
редкоземельные элементы.

Одним из перспективных методов при пере-

работке материалов, содержащих благородные 
металлы является использование фторидов гало-

генов или их современных форм в виде коорди-

национных соединений с щелочными и щелоч-

ноземельными металлами – фторброматы (III) 
щелочных и щелочноземельных металлов. Они 
позволяют обеспечить высокую скорость и пол-

ноту вскрытия с минимальным количеством ста-

дий [1]. Одним из таких реагентов, получивших 
наиболее широкое распространение, является 
тетрафторбромат (III) калия KBrF

4
, что связано с 
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экономической целесообразностью и, как след-

ствие, с большим числом работ, посвященных 
исследованию его свойств. При комнатной тем-

пературе KBrF
4
 представляет собой твердое по-

рошкообразное соединение, проявляющее свои 
окислительные способности при нагревании.

В данной работе было исследовано взаимо-

действие тетрафторброматом калия с серебром. 
С помощью рентгенофазового анализа были 
идентифицированы продукты реакции. 

Взаимодействие тетрафторбромата калия с 
серебром описывается следующей реакцией:

KBrF
4
 + 3Ag = KF + 3AgF + 1/2Br2

Взаимодействие иридия с тетрафторброма-

том калия описывается следующей реакцией:
2KBrF

4
 + Ir = KF + KIrF

6
 + BrF + 1/2Br2

Взаимодействие родия с тетрафторброма-

том калия описывается следующей реакцией:
2KBrF

4
 + Rh = K2RhF

6
 + BrF

Подготовка образца проводилась в сухом 
герметичном боксе в атмосфере аргона. Коли-

чественное окисление проводится в стеклоу-

глеродном стаканчике объемом 50 мл. Исход-

ное количество реагентов брали с 6-ти кратным 
избытком от стехиометрии (Me : 12KBrF

4
 моль), 

что составило, при взаимодействии серебра с те-

трафторбромата калия 0,072 г и 0,39 г, при вза-

имодействии иридия с тетрафторбромата калия 
0,033 г и 0,402 г, а при взаимодействии с родием 
0,052 г и 1,181 г соответственно.

На аналитических весах отбирали рассчи-

танные массы металлов и тетрафторброматов. 
Затем смешивали в ступке, пересыпали в стекло-

углеродный стакан и закрыли крышкой. Далее 
Стаканчик с образцом нагревали в муфельной 
печи до 400 °С в течение 120 минут, выдержива-

ли при этой температуре в течение 150 минут и 
затем медленно охлаждали до комнатной темпе-

ратуры в течение 240 минут. Продукты реакции 
измельчали и направляли на рентгенофазовый 
анализ для подтверждения образования и AgF, 
KIrF

6
 и K2RhF

6
 соответственно.

Дифрактограммы продуктов реакций се-

ребра и иридия и родия с тетрафтороброматом 
калия были получены на дифрактометре XRD-
7000 и расшифрованы с помощью базы данных 
PDF-2. Образцы были предварительно растерты 
в тонкий порошок и запрессованы в таблетки 
для получения четких дифрактограмм. 

Рентгенофазовый анализ показал, что для 
реакции взаимодействия серебра с тетрафтор-

броматом калия основными продуктами являет-

ся фторид серебра, для реакции взаимодействия 
иридия с тетрафторброматом калия является 
KIrF

6
, а для реакции взаимодействия родия с те-

трафторброматом калия является K2RhF
6
. Также 

было выявлено содержание некоторого коли-

чества KBrF
4
. Нерасшифрованные пики могут 

быть отнесены к продуктам гидролиза KBrF
4
 

(KBrO
3
, KHF2).
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В настоящее время в современной химиче-

ской промышленности накапливается большое 
количество техногенных отходов. Такие отходы 

содержат ценные компоненты, такие как благо-

родные, редкоземельные и другие металлы. 
Существуют различные методы переработ-

ки отходов, с помощью которых можно выде-
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лить ценные компоненты. Также существуют 
соединения, способные заменять традиционные 
реагенты, используемые для извлечения благо-

родных металлов, в том числе обладающие вы-

сокой окислительной способностью. Такими ве-

ществами являются фториды галогенов или их 
современные формы в виде координационных 
соединений с щелочными и щелочноземельны-

ми металлами – фторброматы (III) щелочных и 
щелочноземельных металлов [1]. Наиболее ши-

рокое распространение из таких реагентов полу-

чил тетрафторбромат (III) калия KBrF
4
, который 

при комнатной температуре представляет собой 
твердое порошкообразное соединение и прояв-

ляет свои окислительные способности при на-

гревании.
В настоящей работе было исследовано вза-

имодействие осмия, платины и золота с тетраф-

торброматом калия, продукты реакции были 
идентифицированы с помощью рентгенофазо-

вого анализа.
Взаимодействие осмия с тетрафторброма-

том калия описывается следующей реакцией:
2KBrF

4
 + Os → KF + KOsF

6
 + BrF + 1/2Br2

Взаимодействие платины с тетрафторбро-

матом калия описывается следующей реакцией:
2KBrF

4
 + Pt → K2PtF

6
 + 2BrF

Взаимодействие золота с тетрафторброма-

том калия описывается следующей реакцией:
KBrF

4
 + Au → KAuF

4
 + 1/2Br2

Подготовка образцов проводилась в сухом 
герметичном боксе в атмосфере аргона. Количе-

ственное окисление проводилось в стеклоугле-

родном стаканчике объемом 50 мл, устойчивое 

к окислительному воздействию изучаемых фто-

ридных систем. Исходное количество реагентов 
выбирали с 6-ти кратным избытком от стехио-

метрии (Me : 12KBrF
4
 мольн.), что составило 

для реакции взаимодействия осмия с тетрафтор-

броматом калия 0,073 г и 0,898 г, для реакции 
взаимодействия платины с тетрафторброматом 
калия 0,041 г и 0,492 г и для реакции взаимодей-

ствия золота с тетрафторброматом калия 0,019 г 
и 0,225 г, соответственно. Стаканчик с образцом 
нагревали в муфельной печи до 400 °С в течение 
120 минут, выдерживали при этой температуре в 
течение 150 минут и затем медленно охлаждали 
до комнатной температуры в течение 240 минут. 
Продукты реакции измельчали и направляли на 
рентгенофазовый анализ для подтверждения об-

разования KOsF
6
, K2PtF

6
 и KAuF

4
.

Дифрактограммы продуктов реакции ос-

мия, платины и золота с KBrF4 были получены 
на дифрактометре XRD-7000 и расшифрованы 
с помощью базы данных PDF-2. Для получения 
четких дифрактограмм образец предварительно 
был растерт в тонкий порошок и запрессован в 
таблетку. Анализ показал, что основным про-

дуктом для реакции взаимодействия осмия с 
тетрафторброматом калия является KOsF

6
, для 

реакции взаимодействия платины с тетрафтор-

броматом калия является и K2PtF
6
 и для реакции 

взаимодействия золота с тетрафторброматом 
калия является KAuF

4
. Также было выявлено 

содержание некоторого количества KBrF
4
. Не-

расшифрованные пики могут быть отнесены к 
продуктам гидролиза KBrF

4
 (KBrO

3
, KHF2), а 

также к побочным продуктам, таким как KF, BrF 
и Br2. 
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И.В. Распутин, Н.А. Журавлев, В.А. Карелин
Научный руководитель – д.т.н., профессор ОЯТЦ ТПУ Карелин В.А.

Национальный исследовательский Томский политехнический университет 
634050, Россия, г. Томск, пр. Ленина, 30, rasputin.ilia@yandex.ru

Перед экстракционной переработкой об-

лученного оксидного ядерного топлива (ОЯТ) 
реакторов на тепловых нейтронах при его рас-

творении в азотной кислоте образуется раствор, 
содержащий коллоидные взвеси. Обычно их 
удаляют методом центрифугирования, недоста-

ток которого – наличие движущихся деталей в 
центрифугах, приводящее к их частым останов-

кам и необходимости проведения технического 
обслуживания.

Для обеспечения надежности и безаварий-

ности осветления коллоидных растворов необ-

ходима разработка принципиально нового мето-

да. Одним из перспективных процессов является 
применение флокулянтов, которые увеличивают 
размеры коллоидных частиц осадка в результате 
их слипания.

Для определения принципиальной возмож-

ности применения флокулянтов для осветления 
азотнокислых растворов ОЯТ с концентрацией 
урана 1000 г/л, использованы неионогенные (вы-

соко молекулярные флокулянты K4000 и К4020), 
анионный (K4032 низко молекулярный с низкой 
плотностью заряда) и катионный (K6651 средне 
молекулярный с высокой плотностью заряда).

Для создания нерастворимого осадка в каче-

стве имитатора использовали мелкодисперсный 

порошок графита. Исследования с полученным 
раствором (раствор имитатора), представленные 
на рис. 1, проводили при 90 °С и соотношении 
объемов раствора флокулянта к урансодержаще-

му раствору, равном 1 : 10.
При использовании BESFLOC K4032 и 

BESFLOC K6651 флокулянтов эффекта осветле-

ния коллоидных растворов ОЯТ практически не 
наблюдается.

Для определения возможности использо-

вания неионогенных флокулянтов BESFLOC 
K4000 и К4020 выполнены исследования по 
разрушению коллоидных растворов, содержа-

щих в качестве имитатора платиновый порошок. 
Его выбор обоснован нерастворимостью частиц 
платины в растворах с высокой концентрацией 
азотной кислоты. Однако при этом не происхо-

дит осветления коллоидного раствора.
При взаимодействии флокулянта BESFLOC 

K6651 с раствором, содержащим коллоидные 
частицы платины, в течение 1 часа происходило 
образование устойчивых комплексов. При пере-

мешивании они не разрушались (рис. 2).
Таким образом для осветления растворов 

ОЯТ целесообразно использовать неионогенный 
BESFLOC K4000 и катионный BESFLOC K6651.

Рис. 1.  Уранилнитратные растворы с концентра-
цией 1000 г/л по U и графитовым порошком после 
взаимодействия с флокулянтами: 1 – BESFLOC 

K4000; 2 – BESFLOC K4032; 3 – BESFLOC K6651

Рис. 2.  Имитаторы коллоидных раство-
ров платинового порошка после взаимодей-

ствия с флокулянтами: 1 – BESFLOC K4000; 
2 – BESFLOC K4032; 3 – BESFLOC K6651
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Нитрид кремния и соединения на его основе 
(оксинитрид кремния, сиалон) являются востре-

бованными материалами ввиду их уникальных 
физико-химических свойств. Наиболее инте-

ресным материалом на основе нитрида кремния 
является β-SiAlON, который представляет собой 
твердый раствор переменного состава на основе 
β-Si

3
N

4
, где атомы кремния замещены атомами 

алюминия, а атомы азота атомами кислорода [1].
Одним из способов получения сиалона яв-

ляется метод фильтрационного самораспро-

страняющегося высокотемпературного синтеза 
(СВС). Данный метод основан на проведение 
высоко экзотермичных реакций в форме волны 
горения. СВС является экспрессным, экологич-

ным и энергоэффективным методом [2].
В качестве исходного материала для полу-

чения композитов на основе сиалона был взят 
ферросиликоалюминий (ФСА) марки ФС65А15, 
маршалит и продукт азотированияя смеси ФСА 
с добавкой маршалита (10 %). По результатам 
рентгеннофазового анализа ФСА является мно-

гофазным материалом и содержит фазы: Si, 
FexSiy, Al0,5Fe0,5 и Al

3
Fe2Si

3
. Маршалит представ-

лен кварцем (SiO2) с примесями Al2O3
, Fe2O3

. 
Перед синтезом исходные материалы измельча-

ли до размера частиц менее 80 мкм и высушива-

ли в сушильном вакуумном шкафу для удаления 
влаги и летучих примесных соединений.

В нашей публикации [3] было показано, что 
в продуктах азотирования смеси ФСА и марша-

лита содержится повышенное содержание фазы 
FexSiy, наличие которой свидетельствует о не-

завершенности процесса азотирования. Также 
в работе [3] было показано, что максимальный 
выход сиалоновой фазы наблюдается при добав-

ке маршалита от 10 до 20 масс. %.
С целью увеличения выхода сиалоновой 

фазы и уменьшения интенсивности фазы FexSiy 
в смесь порошков ФСА с 10 масс. % маршали-

та был добавлен порошок предварительно азо-

тированной смеси ФСА с 10 %-ной добавкой 
маршалита в количестве до 30 масс. %. Добавка 
предварительно азотированного порошка более 
30 масс. % приводит к невозможности протека-

ния реакции азотирования. На рисунке 1 пока-

зано изменение фазового состава в зависимости 
от количества добавки азотированного компо-

нента. Из рентгенограмм следует, что увеличе-

ние добавки предварительно азотированного по-

рошка приводит к постепенному уменьшению 
фазы FexSiy. При добавке 30 масс. % (рис. 1с) на 
рентгеннограмме наблюдается наименьшая ин-

тенсивность промежуточной фазы и наблюдает-

ся максимальный выход β-SiAlON.
Таким образом введение добавок пред-

варительно азотированной смеси приводит к 
значительному уменьшению фазы FexSiy и уве-

личению выхода β-сиалона в полученных мате-

риалах. Основными фазами полученных компо-

зитов являются β-SiAlON и α-Fe.
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Изготовление тугоплавких металлических 
покрытий, обладающих высокой температурой 
плавления, прочностью, а также коррозионной 
стойкостью в агрессивных средах на сегодняш-

ний день является актуальной проблемой. Ме-

таллом, соответствующим вышеперечисленным 
требованиям, является вольфрам. 

В связи с развитием атомной энергетики и 
использованием ядерного топлива важное значе-

ние приобретают методы прямого термоэмисси-

онного преобразования ядерной энергии в элек-

трическую, так как они позволяют осуществить 
наиболее экономичный способ преобразования 
энергии с помощью реакторных термоэмисси-

онных преобразователей, далее по тексту ТЭП. 
В этих установках молибден, а также вольфрам 
используются для изготовления катодов и кол-

лекторов ТЭП, которые работают длительное 
время в парах цезия.

Для получения более высокой работы выхо-

да электронов молибденовых катодов ядерных 
ТЭП на них наносят тонкие ориентированные 
вольфрамовые покрытия с кристаллографиче-

ской текстурой, к которым предъявляются важ-

нейшие требования: хорошая адгезия в течение 
всего ресурса работы аппарата, т.е. более 10000 
часов при температуре около 1900 °С, а также 

Рис. 1.  Фрагменты рентгенограмм продуктов азотирования ФСА, 10 % маршали-
та и предварительно азотированного порошка (добавка предварительно азотирован-

ного: a – 10 %, b – 20 %, с – 28,5 %, d – 30 %; 1 – β-SiAlON, 2 – α-Fe, 3 – FexSiy)
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сохранение высокой работы выхода электронов, 
более 4,9 эВ.

Существуют различные методы, позволяю-

щие осуществить нанесение вольфрама на по-

верхность деталей: осаждение из газовой фазы, 
напыление плазменной горелкой и электролиз 
из расплавленных солей [1].

Выполнение работы
В данной работе рассмотрен способ полу-

чения вольфрамового покрытия, толщиной до 
100 мкм, на молибденовой подложке электроо-

саждением из расплавленных солей.
Для проведения экспериментов были ис-

пользованы поливольфрамат аммония, далее по 
тексту ПВА, и натрий вольфрамовокислый 2-во-

дный, оба реактива соответствовали квалифика-

ции «ЧДА». 
В кристаллической структуре 

Na2WO
4
 • 2H2O, присутствовала вода, являюща-

яся примесью для процесса электролитическо-

го осаждения. Экспериментально, при помощи 
дифференциально термического анализа, было 
установлено, что при 250 °С происходит полное 
удаление воды из структуры реактива. Исполь-

зуя полученную информацию, было произведе-

но прокаливание натрия вольфрамовокислого 
2-водного в муфельной печи при 250 °С в тече-

ние 4 часов. Также термическому воздействию, 
в течение 5 часов, был подвергнут ПВА, темпе-

ратура процесса – 600 °С. В результате экспери-

мента был получен триоксид вольфрама, необ-

ходимый для получения электролита. В качестве 
электролита для проведения процесса электро-

литического осаждения вольфрама выступала 
смесь Na2WO

4
 и WO

3
, в массовом соотношении 

10 : 1, соответственно [2].
Для осуществления процесса электролити-

ческого осаждения вольфрама был спроектиро-

ван электролизер периодического действия. В 
качестве катода выступал молибденовый стер-

жень, стеклографитовый тигель по совмести-

тельству являлся и анодом, и емкостью для за-

грузки электролита. Электролиз расплава солей 
проводился под атмосферой аргона при темпе-

ратуре 800 °С. При данных условиях процесса 
происходит диссоциация Na2WO

4
 в соответ-

ствии с уравнением (1):
 Na2WO

4
 → 2Na+ + WO

4

2–, (1)
Образующийся катион натрия под воздей-

ствием электрического тока восстанавливает-

ся до металла и взаимодействует с триоксидом 
вольфрама. В результате взаимодействия натрий 
вытесняет вольфрам из оксида, и высвобожден-

ный вольфрам выделяется на катоде. На аноде 
выделяется, образующийся в результате реак-

ции замещения, кислород [3].
В ходе проведения данной работы были 

приобретены практические навыки, позволяю-

щие проводить электроосаждение тугоплавких 
металлов из расплавов солей. При электролизе 
смеси натрия вольфрамового кислого и триокси-

да вольфрама удалось получить вольфрамовое 
покрытие на молибдене толщиной слоя 70 мкм. 
Полученные результаты опытов послужат осно-

вой для проведения электролитического осажде-

ния вольфрама на трубчатую основу.
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В рамках данной работы рассматривались 
различные методы определения концентрации 
фосфорной кислоты с дальнейшей целью изу-

чения растворимости фосфатов редкоземельных 
элементов.

Фосфорная кислота является трехосновной, 
поэтому ее титрование отличается некоторыми 
особенностями. С помощью прямого титро-

вания практически можно оттитровать только 
первые два иона водорода, поскольку значение 
третьей константы диссоциации кислоты очень 
мало (K

3
 = 3,6 • 10–12) [1]. 

Для того чтобы оттитровать H
3
PO

4
 как тре-

хосновную кислоту применяли метод обратного 
титрования. Ион РО

4

3–  осаждали в виде малора-

створимой соли Ca
3
(PO

4
)2. В качестве осадителя 

использовали хлорид кальция. Анализируемый 
раствор фосфорной кислоты титровали 0,1 N 
гидроксидом натрия с добавкой индикатора фе-

нолфталеина до появления розовой окраски. Да-

лее раствор титровали избытком CaCl2 до выпа-

дения осадка Ca
3
(PO

4
)2 и затем снова титровали 

гидроксидом натрия до растворения образовав-

шегося осадка. Опыт повторяли 3 раза. Полу-

ченные данные занесены в таблицу 2.
С помощью соответствующих расчетов 

было установлено, что концентрация исследу-

емой фосфорной кислоты составляет 9,25 N, а 
погрешность метода равна 36,86 %.

Для потенциометрического титрования 
H

3
PO

4
 в качестве электрода сравнения был вы-

бран хлоридсеребряный электрод, а в качестве 
индикаторного – платиновый. Стакан с анализи-

руемой кислотой и соответствующими электро-

дами помещали на магнитную мешалку, титро-

вали 0,1 N раствором NaOH, приливая по 0,5 мл 
титранта и измеряя потенциал индикаторного 
электрода. На основании полученных данных 
была построена кривая титрования в координа-

тах потенциал в мВ Е – от объема в мл VNaOH.
Из графика видно только две ступени диссо-

циации H
3
PO

4
 и две точки эквивалентности, по 

которым можно определить, что на первую сту-

пень пошло 13 мл гидроксида натрия, на вторую 
14 мл. Третью ступень диссоциации данным 
способом зафиксировать не удалось.

Гравиметрическое определение концен-

трации H
3
PO

4
 заключалось в растворении в 

фосфорной кислоте хлорида бария. Образовав-

шийся в результате реакции осадок фосфата ба-

Рис. 1.  Кривая титрования H3PO4

Таблица 1. Результаты титрования

№ 
опыта

VNaOH для 
титрования 
кислоты до 
НРО

4

2–, мл

VCaCl2
 до 

образова-

ния осадка 
Ca

3
(PO

4
)2, мл

VNaOH для 
титрования 

третьей 
ступени 

кислоты, мл
1 27,3 1,8 0,9
2 27,5 1,8 0,8
3 27,4 1,8 0,9

Таблица 2. 
№ опыта m(Ba

3
(PO

4
)2), г CN(H

3
PO

4
, N

1 0,94 9,2
2 0,91 9,2
3 0,96 9,2
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рия Ba
3
(PO

4
)2 отделяли от раствора с помощью 

фильтра, промывали водой, сушили, помещали 
в тигель и прокаливали в печи на протяжении 4 
часов при температуре 600 °С. Масса полученно-

го осадка фосфата бария составила 0,94 г. Кон-

центрации фосфорной кислоты составила 9,2 N. 
Опыт приводили 3 раза. Погрешность данного 
определения составила 37,2 %. 

Полученные результаты приведены в табли-

це 2.
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Развитие новых поколений перспективной 
авиационно-космической техники и электрони-
ки требует разработки и внедрения широкого 
класса материалов, обладающих улучшенными 
показателями физико-химических, механиче-
ских, термических и электрических характери-
стик [1–2].

Применяемая в настоящее время для изго-
товления головных антенных обтекателей ради-
опрозрачная литий- и магнийалюмосиликатная 
стеклокерамика с хорошим уровнем радиотех-
нических характеристик, обладает недостаточно 
высокой, 1100 °С, для современных радиотехни-
ческих материалов температурой эксплуатации.

В связи с этим большое внимание иссле-
дователей привлекают стеклокристаллические 
материалы на основе стекол в системе SrO–
Al2O3

–SiO2 (SAS) [3]. Однако стекла известных 
составов нетехнологичны из-за высокой темпе-
ратуры синтеза, более 1600 °С, а получаемые из 
них стеклокерамические материалы не удовлет-
воряют современным требованиям по диэлек-
трическим характеристикам.

В настоящей работе предложена модифи-
кация одного из базовых составов SAS стекла 
путем контролируемого введения модифициру-
ющих добавок, не изменяющих фазовый состав 
стеклокристаллического материала, изучено 
влияние CaF2, B2O3

 и ZnO на стеклообразование 
и кристаллизацию стекол стронцийалюмосили-
катной системы.

Синтез образцов стекол базового состава и 
составов с содержанием модифицирующей до-

бавки от 2 до 3 масс. % (таблица 1) выполняли в 
лабораторных электрических печах при темпе-
ратуре 1560 °С с выдержкой 2 часа.

Было установлено, что наилучший провар и 
однородность имеют составы с добавками CaF2 
и B2O3

. При выработке эти стекла имеют наи-
меньшую вязкость и не закристаллизовываются 
при отливке образцов, тогда как образцы стекол 
базового состава (без добавок) и с добавкой ZnO 
имеют частичную поверхностную и объемную 
кристаллизацию.

Методом дифференциальной сканирующей 
калориметрии (ДСК) определены характеристи-
ческие температуры кристаллизации и установ-
лено, что у всех составов с функциональными 
добавками наблюдается снижение температуры 
стеклования (Tg), а также смещение экзотерми-
ческих пиков (Tk) в область низких температур, 
в сравнении с базовым составом. Это означает, 
что при получении из них стеклокристалличе-
ского материала, температуры зародышеобразо-
вания и температуры кристаллизации основных 
фаз у стекол большинства модифицированных 
составов будут ниже, чем у базового состава.

Таким образом, экспериментально показа-
но, что модифицирующие добавки улучшают 
провар и гомогенизацию стекол стронцийалю-
мосиликатных составов при технологически 
приемлемых температурах синтеза, их присут-
ствие в указанных количествах приводит к улуч-
шению кристаллизационной способности.
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Несмотря на многообразие методов получе-

ния изделий, в керамической промышленности 
наиболее распространенным способом остается 
шликерное литье в пористые гипсовые формы. 
Однако опыт показывает, что при проведении 
формований керамических заготовок в гипсо-

вых формах происходит достаточно быстрое 
ухудшение состояния активной поверхности в 
процессе эксплуатации, это сказывается на ка-

честве продукта. Кроме того, гипсовые формы 
имеют низкий срок службы и требуют частой 
перегипсовки [1]. 

Добиться улучшения свойств пористых 
форм представляется возможным путем сме-

шивания различных модификаций гипсовых вя-

жущих. Помимо этого, одним из эффективных 
способов контроля свойств вяжущих считает-

ся введение в их состав различного рода доба-

вок [2].
Целью данной работы является исследова-

ние свойств вяжущих на основе сульфата каль-

ция, полученных смешением α- и β-модифи-

каций полугидрата, а также изучение влияния 
модифицирующих добавок на свойства гипсо-

вых смесей.
В работе использовали высокопрочный гипс 

производства ЗАО «Самарский гипсовый ком-

бинат» и строительный гипс производства ООО 
«Пешеланский гипсовый завод». В качестве мо-

дифицирующих добавок были выбраны пласти-

фикаторы: на меламинформальдегидной основе 
– Melment F 15 G, на поликарбоксилатной осно-

ве – Melflux 5581 F, Sika ViscoCrete G2.
В ходе работы были получены гипсовые 

смеси с различным соотношением α- и β-полу-

гидратов сульфата кальция, изучены их техноло-

гические и физико-механические свойства. Ре-

зультаты испытаний представлены в таблице 1. 
Предел прочности при сжатии образцов-балочек 
определяли через 2 ч после смешивания вяжу-

щего с водой.
Повышение количества β-полугидрата в со-

ставе гипсовой формовочной смеси приводит к 
ускорению схватывания материала, что является 

Таблица 1. Составы экспериментальных стекол

Компоненты Базовый со-

став, масс. %
Составы с модифицирующей добавкой, масс. %
ZnO B2O3

CaF2

SiO2 36,8 36,1 35,7 35,7

Al2O3
31,3 30,7 30,4 30,4

SrO 22,1 21,7 21,5 21,5

TiO2 9,8 9,6 9,5 9,5

ZnO – 2 – –

B2O3
– – 3 –

CaF2 – – – 3
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нежелательным, так как при использовании бы-

стросхватывающейся смеси появляется вероят-

ность не успеть заполнить крупногабаритную 
форму. Для того, чтобы увеличить сроки схваты-

вания, повысить пластичность гипсовой смеси и 
прочность образцов, в её состав вводили пласти-

фицирующие добавки.
Оптимальным составом выбрана смесь 60 % 

α-ПГ + 40 % β-ПГ, так как при данном соотноше-

нии полугидратов разной модификации наблю-

дается одновременно высокая прочность, пори-

стость и водопоглощение образцов.
Оценка влияния добавок-пластификаторов 

на свойства гипсовой формовочной смеси со-

става 60 % α-ПГ и 40 % β-ПГ показала, что более 
выраженный замедляющий эффект наблюдает-

ся у добавок на поликарбоксилатной основе – 
Melflux 5581 F и Sika ViscoCrete G2. При этом 
прочность образцов из смешанного вяжущего в 
присутствии пластифицирующих добавок повы-

шается на 10–15 %.
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Электромагнитные волны крайневысокой 
частоты (30–300 ГГц) характеризуются милли-

метровой длиной волны (10 мм – 1 мм) (рис. 1). 
Волны КВЧ применяются для исследования 
объектов и передачи сигналов на небольшом 
расстоянии (сотни метров). В последние годы 
данный диапазон частот осваивается для вне-

дрения 5G поколения связи [1]. Взаимодействие 
данного излучения с композиционными ради-

опоглощающими материалами малоизучено и 
практически интересно. В работе рассмотрены 
закономерности поглощения излучения КВЧ по-

ристым стеклокомпозитом со средним размером 
сферических пор порядка 3 мм. 

Таблица 1. Свойства гипсовых смесей

Состав НГ, %
Сроки схватывания, мин Предел проч-

ности при 
сжатии, МПа

Пори-

стость, %
Водопогло-

щение, %начало конец

α-ПГ 39 9,5 14 16,1 24,8 16,3
90 % α + 10 % β 41 8 12 14,7 25,1 17,0
80 % α + 20 % β 42 7,5 11,5 14,0 25,5 18,5
70 % α + 30 % β 43 7,5 11,5 13,5 27,0 19,8
60 % α + 40 % β 44 7 11,5 12,3 27,8 20,5
50 % α + 50 % β 45 6,5 11,5 11,6 28,7 21,1
40 % α + 60 % β 47 6,5 11 10,2 29,2 22,0
30 % α + 70 % β 50 6,5 10,5 8,6 29,7 22,5
20 % α + 80 % β 52 6 10,5 8,4 30,9 23,4
10 % α + 90 % β 54 6 11 8,3 31,7 25,0

β-ПГ 60 6 11 5,6 33,1 27,0
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Электромагнитные волны при взаимодей-

ствии с пористой структурой, состоящей из пор 
и межпоровых перегородок, претерпевают из-
менения в виде поверхностного и внутреннего 
преломления и отражения [2]. Размер пор дол-

жен коррелировать с длиной электромагнитной 
волны и обеспечивать минимальное несоответ-

ствие импеданса. Если размер пор превышает 
длину волны, то их взаимодействие будет мини-

мальным. Если размер пор значительно меньше 
– электромагнитное излучение будет отражаться 
в большей степени.

Рассмотрим взаимодействие ЭМИ на при-

мере стеклокомпозита со средним размером 
пор 1,2 и 3,1 мм (рис. 2). Так, в диапазоне ча-

стот 120–180 ГГц эффективное взаимодействие 
с излучением будет обеспечивать материал с 
размером пор 2–3 мм. Для диапазона частот от 
180–240 ГГц предпочтителен размер пор состав-

ляет от 1,2–1,6 мм. Согласно результатам изме-

рения коэффициентов поглощения, отражения и 
прохождения электромагнитного излучения на 
частоте 120 ГГц образец с размером пор 1,2 мм 
обеспечивает поглощение излучения на уровне 
74 %, а образец с размером пор 3,1 мм порядка 
89 %. На частоте 240 ГГц зависимость сохра-

няется, хотя и с незначительной разницей (97 и 
92 % соответственно). 

Теоретически и экспериментально установ-

лено, что размер пор является управляемым па-

раметром для снижения интенсивности ЭМИ. 
Пористый стеклокомпозит со сферическими 
порами размером до 3 мм, выступает эффек-

тивным радиопоглощающим материалом в ди-

апазоне крайневысоких миллиметровых частот 
120–250 ГГц. 

Исследование выполнено при финансовой 
поддержке РФФИ в рамках научного проекта 
№ 19-33-90099.

Рис. 1.  Зависимость длины электромаг-
нитной волны КВЧ от частоты

Рис. 2.  Зависимость коэффициентов поглощения (A), отражения (R) и про-
хождения (T) ЭМИ от частоты для пористого стеклокомпозита со сред-

ним размером пор на поверхности: a – 1,2 мм; b – 3,1 мм
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Методы экстракционной очистки урановых 
растворов являются основными при извлечении 
урана из многокомпонентных систем. Сравни-

тельная простота технологии и высокая селек-

тивность являются неоспоримыми преимуще-

ствами экстракции перед другими методами.
В процессе экстракционного разделения 

целевые компоненты, например уранилнитрат, 
экстрагируются из водной фазы в органическую, 
а примеси остаются в водной фазе [1]. Однако 
некоторые элементы вместе с ураном в процес-

се экстракции могут переходить в органический 
растворитель и загрязнять как органическую 
фазу, так и урановый продукт, выделяющийся в 
процессе реэкстракции [2].

Одним из способов устранения этого не-

достатка является применение высаливателей 
– веществ непосредственно не участвующих в 
экстракционном процессе, но значительно изме-

няющих коэффициенты распределения основ-

ного компонента и примесей [3].
Выделение урана в органическую фазу (ОФ) 

без высаливателя проводили в двукратном из-
бытке водной фазы (ВФ). В этом процессе кон-

тактировали 5 мл 20 % раствора уранил-нитрата 
и 2,5 мл 30 % раствора ТБФ в бензине галоша 
в течение трех минут. После расслаивания фаз, 
верхний органический слой отделяли от ВФ. Из 
водной фазы пипеткой в мерную пробирку отби-

рали 2 мл раствора на анализ.
Аналогично экстрагировали нитрат уранила 

в присутствии высаливателей – 40 % раствора 
Al(NO

3
)

3
 и 40 % Ca(NO

3
)2. Для этого приготав-

ливали растворы, содержащие 2, 4 и 6 мл выса-

ливателей.

Концентрацию урана в ВФ определяли по 
стандартной титриметрической методике с ва-

надатом аммония.
Результаты экстракционного извлечения 

урана без высаливателя приведены в табл. 1, при 
использовании в качестве высаливателя 40 % 
Al(NO

3
)

3
 – в табл. 2 и с 40 % Ca(NO

3
)2 – в табл. 3.

Показано, что при использовании высали-

вателей в водной фазе концентрация уранилни-

трата значительно меньше, чем при использо-

Таблица 1. Экспериментальные данные после экс-

тракции UO(NO
3
)2 30 % ТБФ без высали-

вателя
№опыта Vтитр., мл

1 33,6
2 31,6
3 33,5

Таблица 2. Экспериментальные данные после экс-

тракции UO(NO
3
)2 30 % ТБФ и 40 % 

Al(NO
3
)

3

№опыта Vвысал., мл Vтитр., мл

1 2 0,8
2 4 0,5
3 6 0,1

Таблица 3. Экспериментальные данные после экс-

тракции UO(NO
3
)2 20 % ТБФ и 40 % 

Ca(NO
3
)

№опыта Vвысал., мл Vтитр., мл

1 2 21,1
2 4 16,7
3 6 9,8
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вании высаливателя. Необходимо отметить, что 
высаливающая способность возрастает по мере 
уменьшения радиуса катиона высаливателя и 
увеличения его заряда.

Исследовано влияние уменьшения концен-

трации ТБФ на степень выделения уранилнитра-

та в ОФ. Установлено, что при использовании 

нитратов двухвалентных металлов, например 
Ca(NO

3
)2, их высаливающая способность падает.

Установлено, что высаливающая способ-

ность растет по мере уменьшения радиуса ка-

тиона и увеличения его заряда. Таким образом 
нитрат алюминия является наилучшим высали-

вателем по сравнению с нитратом кальция. 
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Одними из наиболее вредных и опасных ви-

дов примесей в водных средах являются хими-

ческие загрязнители [1]. Тяжелые металлы за-

нимают особое положение среди наиважнейших 
химических веществ, загрязняющих гидрос-

феру. Эти металлы и некоторые их соединения 
отлично растворяются в воде, а так же взаимо-

действуют с ферментами в организме человека, 
подавляют их активность [2]. Присутствие тя-

желых металлов в человеческом теле по меди-

цинским сведениям влечет за собой снижение 
иммунитета и риск тяжелых заболеваний.

Для очищения сточных вод, имеющих в 
своем составе тяжелые металлы, в основном 
используют мембранные, электрохимические, 
биохимические, реагентные и сорбционные 
методы. Одним в числе самых применяемых и 
эффективных способов очищения воды от тя-

жёлых металлов является сорбционный метод. 
Поэтому важной задачей является сравнитель-

ное исследование известных сорбентов на эф-

фективность извлечения ими ионов тяжёлых 
металлов из воды. 

В рамках данной работы проводились ис-

следования сорбционной активности трех фрак-

ций глауконита с размером частиц: < 0,1 мм; 
0,5–1 мм; 1,5–2,5 мм. С помощью метода тепло-

вой десорбции азота проводилось определение 
величины удельных объема и поверхности пор. 
Так же производились сорбционные испыта-

ния на удаление из модельного раствора ионов 
Fe (III). Данный раствор готовился на дистилли-

рованной воде при использовании FeCl
3
 (хлорид 

железа) с исходной концентрацией 10,12 мг/дм3. 
Использовали соотношение − на 100 см3 модель-

ного раствора 1 г образца глауконита с различ-

ным фракционным составом, и далее раствор 
отправлялся на перемешивание в магнитной ме-

шалке и отделение фильтрата от сорбента.
Данные величины, а именно удельная по-

верхность и удельный объём пор глауконита 
представлены в таблице 1.

Из данных, представленных в таблице 1, 
видно, что измельчение образца глауконита при-

водит к увеличению его физико-химических 
свойств.

Результаты анализа сорбционных характе-

ристик представлены на рисунке 1.
На основании проделанной работы показана 

существенная возможность очищения воды ми-

нералом глауконитом от ионов Fe (III). Лучший 
результат показал образец глауконита (фракция 
менее 0,1 мм) на извлечение ионов Fe (III) из мо-

дельного раствора.
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На современном этапе функционирования 
металлургических, химических и других про-

мышленных производств актуальной задачей 
является уменьшение содержания катионов ме-

таллов до значений норм ПДК в сточных водах. 
Это необходимо, прежде всего, для уменьшения 
негативного влияния на окружающую среду. В 

первую очередь это относится к тяжёлым ме-

таллам. Основным методом, который является 
применимым для решения этой задачи, может 
служить использование сорбции на различных 
активных углях и углях биологического проис-

хождения [1–2]. В роли перспективного сорбци-

онного материала может выступать уголь био-

Таблица 1. Физико-химические свойства

Образец Размеры частиц, мм Удельная поверх-

ность, м2/г
Удельный объ-

ём пор, см3/г

Глауконит
Менее 0,1 47,2 0,019

0,5–1 39,6 0,017
1,5–2,5 30,4 0,012

Рис. 1.  Определение степени сорбции ионов Fe(III) из модельного рас-
твора с помощью исследуемых образцов глауконита
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логического происхождения на основе отходов 
птицепроизводства, полученный термической 
газификацией просушенного куриного помета в 
среде кислорода [3]. 

В работе были проведены исследования со-

рбционных и термодинамических свойств орга-

нического материала биологического происхож-

дения, полученного из отходов птицефабрики, 
установлены значения удельной поверхности, 
пористости, массовая доля влажности, значения 
истиной и насыпной плотности, определен хи-

мический, элементный, фракционный (грануло-

метрический) и фазовый состав. По полученным 
данным сделан вывод о том, что применение но-

вого органического материала биологического 
происхождения на основе отходов птицепроиз-
водства в качестве сорбента для очистки сточ-

ных вод от катионов таких тяжёлых металлов, 
как ртуть (II), марганец (II), железо (III) и сви-

нец (II), является перспективным. В результате 
исследований получено оптимальное значение 
рН, которое составляет не менее 2, что связано с 
тем, что при более низких значениях происходит 
разрушение материала (биоугля).

Перед проведением сорбционных исследо-

ваний биоуголь промывали дистиллированной 
водой до значения нейтральной среды промыв-

ного раствора. 
В результате исследования нового сорбента 

(фракция > 1 мм) его удельная поверхность со-

ставила и 49,76±2,49 м2/г.
Значение пористости составило 

18,03±0,90 Å.
Массовая доля влажности составила 3,5 %.

Значение истинной плотности состави-

ло 2,007 г/см3, а значение насыпной плотности 
703,786 кг/м3. 

По данным гранулометрического (фрак-

ционного) состава установлено, что в образце 
преобладают мелкие и средние частицы крупно-

стью от 2 до 0,25 мм (промытый материал). 
В результате химического и элементного 

состава было выявлено, что количество общего 
углерода в образце составило 26,5 % и неоргани-

ческого углерода 3,54 %. 
Фазовый анализ показал, что основными 

кристаллическими фазами в составе органиче-

ского материала являются CaCO
3
. KCl, Ca

3
(PO

4
)2.

В результате исследования процесса сор-

бции Mn2+ в статических условиях (т : ж =100 
(0,2 г : 20 мл), рН ≈ 2, время контакта 2 часа, фрак-

ция > 1 мм) получены следующие термодинами-

ческие и сорбционные характеристики: полная 
ёмкость Г∞ = 0,204±0,001 моль/кг; константа ио-

нообменного равновесия K = 175,05±8,7 и энер-

гия Гиббса ионного обмена ∆G0
298 = –43,35±2,2 

кДж/моль. 
Исследования сорбции катионов свинца 

Pb2+, ртути Hg2+, железа Fe3+ и также марган-

ца Mn2+ проводились в динамических услови-

ях (скорость элюирования 0,5 об/мин, фракция 
> 1 мм). Поглощение катионов Pb2+, Hg2+, Fe3+ 
происходит вследствие механического удержи-

вания осадка (малорастворимого соединения 
металлов) в зернах органического материала. 

Значения полной динамической емкости 
для металлов составило: 0,99±0,05; 0,35±0,02; 
0,41±0,02 моль/кг для свинца, ртути и железа, 
соответственно. Значение полной динамической 
емкости для марганца 0,19±0,01 моль/кг. 
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На сегодняшний день разработано значи-

тельное количество стеклокомпозитов на основе 
жидкого стекла с различными физико-механиче-

скими свойствами [1]. Важными достоинствами 
композитов являются негорючесть и экологи-

ческая безопасность, что обусловлено неорга-

нической природой материалов. В тоже время 
при использовании композитов, полученных на 
основе жидкого стекла, в некоторых случаях не-

обходимо повышать водостойкость материалов. 
Данное свойство напрямую связано с процессом 
отверждения жидкостекольной композиции. В 
работе рассматривается пористый стеклоком-

позит, который может найти применение в каче-

стве теплоизолятора, радио- и звукопоглотителя. 
Цель работы – повысить водостойкость по-

ристого стеклокомпозита, полученного по низ-
котемпературной технологии из жидкостеколь-

ной композиции. 
Пористый стеклокомпозит получали при 

температурах до 100 °С из композиции, состо-

ящей из жидкого стекла, порошка стеклобоя и 
алюминиевой пудры. Технология получения 
описаны в работе [2]. Известен широкий спектр 
отверждающих жидкое стекло веществ [3]. В 
ряду отвердителей оксидов металлов II группы 
Mg–Ca–Zn–Sr–Cd–Ba прочность отвержденного 
жидкого стекла увеличивается, коррелируя 
с увеличением атомной массы. Для повы-

шения водостойкости опробован вариант 
дополнительного введения в композицию 
оксида цинка, как нетоксичного вещества с 
высокой атомной массой.

Содержание отвердителя ZnO варьиро-

валось в пределах 0–10 мас. %. При более 
высоком содержании оксида цинка процесс 
вспенивания системы снижается и матери-

ал имеет слабо пористую неравномерную 
структуру. Оценка водостойкости стекло-

композита проводилась согласно методике 
ГОСТ 10134.1-2017 «Стекло и изделия из 

него. Методы определения химической стойко-

сти. Определение водостойкости при температу-

ре 98 °С». 
По полученным результатам установлено 

снижение количества объема HCl израсходован-

ного на титрование порошков композитов с уве-

личением содержания оксида цинка (рисунок 1). 
Согласно классификации стекол по химической 
устойчивости материал без добавления оксида 
цинка относится к пятому гидролитическому 
классу. При содержании в составе композита ок-

сида цинка в количестве 10 % класс повышается 
до четвертого. С целью повышения гидроли-

тического класса изменен режим отверждения 
пористого стеклокомпозита, а именно увеличе-

на температура его термообработки до 230 °С в 
течении 3-х часов. Это позволило снизить коли-

чество кислоты, идущей на титрование, т.е. уве-

личить водостойкость материала.
В результате полученных эксперименталь-

ных данных установлено, что для повышения 
водостойкости пористого стеклокомпозита, син-

тезируемого из жидкостекольной композиции, 
необходимо скорректировать состав дополни-

тельным введением оксида цинка в количестве 
10 % от жидкого стекла и проводить термообра-

ботку материала при температуре 230 °С.

Рис. 1.  Зависимость объема HCl израс-
ходованного на титрование от содержа-

ния в составе композита оксида цинка
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Гидроксиапатит является основным мине-

ральным компонентом костных тканей живых 
организмов. Синтетические аналоги природного 
материала находят широкое применение в био-

технологии, биомедицине, инженерии костных 
тканей и косметологии.

Обладая высокой удельной поверхностью, 
материалы на основе гидроксиапатита могут 
использоваться как эффективные сорбенты для 
биологических молекул. Новым трендом в кос-

метологии и пищевой индустрии сегодня явля-

ется использование неорганических компонен-

тов, в частности, наночастиц гидроксиапатита, 
как стабилизаторов эмульсий. Для улучшения 
функциональных свойств стабилизаторов на 
основе наночастиц проводят модификацию их 
поверхности веществами, имеющими сродство 
к стабилизируемой среде.

Цель настоящей работы – создание неор-

ганических материалов на основе наночастиц 
гидроксиапатита с различным составом поверх-

ности, выступающих в качестве стабилизирую-

щих компонентов при создании эмульсий типа 
«масло в воде».

Частицы гидроксиапатита с модифициро-

ванной поверхностью получали методом осаж-

дения в присутствии кэппирующих агентов, их 
морфологические параметры были охаракте-

ризованы методами РФА, ИК-спектроскопии, 
ПЭМ, БЭТ, ДСР. Полученные наночастицы име-

ли стержнеобразную форму, их размеры состав-

ляли 8–15 нм в толщину и 26–48 нм в длину.
В качестве кэппирующих агентов исполь-

зованы салициловая, винная, янтарная кислоты, 
пирокатехин и 1,10-фенантролин. Такой набор 
агентов обусловлен наличием в молекулах раз-
личного соотношения гидрофильных/гидрофоб-

ных участков [1]. Известно, что на эффектив-

ность стабилизации эмульсий наночастицами 
влияет то, как наночастицы взаимодействуют с 
дисперсной фазой находясь на границе раздела 
фаз, что приводит к уменьшению поверхност-

ной энергии капель и увеличению стабильно-

сти эмульсий. В свою очередь эффективность 
взаимодействия наночастиц с поверхностью 
дисперсной фазы зависит от таких факторов как 
состав поверхности наночастиц – сродство на-

ночастиц к дисперсной фазе, контактный угол – 
угол смачивания (считается, что значение этого 
параметра в диапазоне 15–90 градусов приводит 
к успешной стабилизации эмульсий типа «мас-

ло-вода»), заряд поверхности – электростатиче-

ское взаимодействие, а также рН среды. Именно 
эти параметры стали ключевыми при изучении 
стабильности образуемых эмульсий с использо-

ванием наночастиц гидроксиапатита, выступаю-

щих в качестве стабилизатора.
На первом этапе было изучено влияние рН 

водной фазы на стабильность свежеприготов-

ленных эмульсий (кислая, нейтральная и щелоч-

ная среды) и показано, что нейтральная среда 
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является более предпочтительной для формиро-

вания стабильных эмульсий с использованием 
всех образцов как стабилизаторов. 

На втором этапе было изучено влияние со-

става поверхности наночастиц на стабильность 
эмульсий. Было показано, что дзета-потенциал 
полученных нами образцов изменяется от –4 до 
–35 эВ, а угол смачивания – от 12 до 53 граду-

сов. Полученные данные о поведении свежепри-

готовленных суспензий указывают на то, что оба 
этих фактора оказывают значительное влияние 
на процесс стабилизации, и только их подходя-

щее сочетание позволяет получать системы с оп-

тимальными характеристиками.
По результатам первых двух этапов в каче-

стве объекта исследования были выбраны нано-

частицы, полученные в присутствии салицило-

вой кислоты. 

На третьем этапе были изучены зависимо-

сти стабильности свежеприготовленных эмуль-

сий от массового соотношения стабилизатор : 
масло : вода и определены условия получения 
эмульсий, поведение которых остается неизмен-

ным в течение более чем полугода.
Таким образом показано, что наночастицы 

гидроксиапатита могут быть успешно использо-

ваны в качестве перспективных неорганических 
стабилизаторов эмульсий типа «масло-вода».

Авторы работы выражают благодарность 
научному парку СПбГУ, в том числе ресурсным 
центрам «Рентгенодифракционные методы ис-

следования», «Оптические и лазерные методы 
исследования», «Методы анализа состава веще-

ства», «Нанотехнологии», «Инновационные тех-

нологии композитных наноматериалов».
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Гидроочистка является одним из наиболее 
важных процессов в современной нефтяной 
промышленности. В связи с ужесточением эко-

логических требований, предъявляемым к мо-

торным топливам, необходимо постоянно опти-

мизировать процесс гидроочистки, и основным 
направлением является совершенствование ка-

тализаторов.
Традиционный катализатор гидроочистки 

включает в свой состав оксиды Co(Ni) и Mo(W), 
нанесенные на γ-Al2O3

. На эффективность ката-

лизаторов могут оказывать: тип носителя, вид и 
содержание основного активного компонента, 
наличие промоторов и модификаторов, хелати-

рующие добавки, способ приготовления, усло-

вия активации и др. [1].

Модифицирование носителя путем обра-

ботки поверхности или введения в состав до-

полнительных компонентов позволяет моди-

фицировать его свойства и влиять на механизм 
формирования активной фазы катализаторов. 
При нанесении на поверхность оксида алюми-

ния какого-либо покрытия изменяется изоэлек-

трическая точка. При контакте пропиточного 
раствора с поверхностью носителя образуется 
заряд, который может влиять на структуру и ста-

бильность прекурсоров активной фазы [2]. Если 
изоэлектрическая точка носителя будет близка 
к pH пропиточного раствора, то можно ожи-

дать меньшего изменения состава раствора, что 
должно положительно сказаться на каталитиче-

ской активности катализаторов.
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В рамках работы были определены изоэлек-

трические точки модифицированных носителей. 
Результаты приведены в таблице 1.

Из таблицы видно, что образцы носители 
2–4, имеют большее значение изоэлектрической 
точки, чем немодифицированный оксид. Эти но-

сители могут быть рекомендованы для использо-

вания с пропиточными растворами с щелочным 
pH. Оксид алюминия, модифицированный ли-

монной кислотой, характеризуется изоэлектри-

ческой точкой 3,51 и может быть рекомендован 
для применения с пропиточными растворами с 
кислотным pH.

Известно что, добавление небольших коли-

честв ванадия в состав катализаторов гидроо-

чистки увеличивает их активность [3], поэтому 
целью данного исследования является изучение 
катализаторов, приготовленных с использовани-

ем гетерополикислот (ГПК) структуры Кеггина 
на основе Mo, состава: (H3+xPMo12–xVxO40; x = 0, 
1, 2, 3) в качестве предшественников.

Серия V-содержащих ГПК была приготов-

лена по методу, описанному в [4]. Структуру 
синтезированных ГПК подтверждали методом 
ИК-спектроскопии. 

На рис. 1 представлены ИК-спектры синте-

зированных PMoV-ГПК в области скелетных ко-

лебаний. ИК-полосы в серии полученных ГПК 
при увеличении числа атомов Vв молекуле сме-

щаются в сторону меньших волновых чисел, что 
указывает на включении V в структуру ГПК.

Растворы приготовленных прекурсоров ха-

рактеризуются кислотным pH, поэтому особый 
интерес представляет влияние изоэлектриче-

ской точки носителя на каталитические свойства 
приготовленных катализаторов. Данный вопрос 
является актуальным продолжением представ-

ленного исследования.
Исследования выполнены при финансовой 

поддержке Правительства Российской Федера-

ции, постановление № 220, грант 14.Z50.31.0038, 
и Российского научного фонда, проект № 19-79-
00293.

Таблица 1. Изоэлектрические точки модифициро-

ванных форм оксида алюминия

№ Модификатор
Изоэлек-

трическая 
точка 

Δ

1 – 7,15
2 Диэтиленгликоль 8,03 +0,88
3 Полиэтиленгликоль 7,61 +0,46
4 Тиогликолевая кислота 7,44 +0,29
5 Лимонная кислота 3,51 –3,64

Рис. 1.  ИК-спектры синтезированных H3+xPMo12–xVxO40ГПК
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Нелинейно-оптический кристалл ниобата 
лития (LiNbO

3
) является хорошо востребован-

ным функциональным материалом электронной 
техники, что обусловлено успехами в оптимиза-

ции состояния его вторичной структуры и прак-

тически значимых физических характеристик. 
Для практического применения в качестве функ-

циональных нелинейно-оптических материалов 
электронной техники актуальны монокристаллы 
стехиометрического (LiNbO3стех, R = Li/Nb = 1) и 
близкого к нему составов. Выращивание кри-

сталлов LiNbO3стех, в отличие от кристаллов 
конгруэнтного состава (LiNbO3конг, R = 0,946), 
сильно осложняется особенностями диаграм-

мы состояния Li2O–Nb2O5
 в пределах фазы ни-

обата лития. Кристаллы LiNbO3стех выращивают 
из расплава, содержащего 58,6 мол. % Li2O. Не 
смотря на то, что такие кристаллы обладают го-

раздо меньшей величиной коэрцитивного поля 
по сравнению с кристаллами LiNbO3конг (~ 2,5 и 
~ 23,0 кВ/см), они характеризуются высокой не-

однородностью состава вдоль оси роста, что де-

лает их непригодными для использования в ка-

честве функциональных нелинейно-оптических 
материалов электронной техники.

В последние годы развивается абсолютно 
новый подход, заключающийся в применении 
B2O3

 в качестве флюса при выращивании близ-
ких к стехиометрическим кристаллов LiNbO

3
 : B 

из расплава конгруэнтного состава [1, 2]. При-

менение флюса B2O3
 позволяет осуществить 

комплексное воздействие на систему кри-

сталл-расплав. Во-первых, как сильный ком-

плексообразователь, бор определенным образом 
структурирует расплав и связывает в процессе 
комплексообразования избыточный в расплаве 
конгруэнтного состава ниобий, приближая по 
величине друг к другу эффективные коэффи-

циенты распределения Li и Nb. Приближение 
величины R кристаллов LiNbO

3
 : B (0,55, 0,69 и 

0,83 мол. % B2O3
 в шихте) к 1 подтверждают дан-

ные ИК-спектроскопии поглощения, согласно 
которым R для исследованных кристаллов при-

нимает значения 0,967, 0,977 и 0,970, соответ-

ственно. Уменьшение ширин линий в спектрах 
КРС с частотами 254, 274 и 880 см–1, соответ-

ствующих внутриоктаэдрическим колебаниям 
катионов (Nb и Li) и валентным мостиковым 
колебаниям атомов кислорода кислородных 
октаэдров вдоль полярной оси кристалла в мо-

стике Me–O–Me (Me – Li, Nb) исследуемых кри-

сталлов по сравнению с кристаллом LiNbO3конг 
указывает на повышенное упорядочение в них 
структурных единиц катионной подрешётки. 
Во-вторых, на этапе выращивания бор и борпро-

изводные косвенно понижают эффект фотореф-

ракции в кристалле LiNbO
3
 : B путём снижения 

концентрации катионов примесных металлов 
в расплаве. Для теоретического подтвержде-

ния данной гипотезы был произведён расчёт 
изобарно-изотермического потенциала образо-

вания ряда боратов (Al
4
B2O9

, CaB2O4
, CaB

4
O

7
, 

Ca2B2O5
, Ca

3
B2O6

, PbB2O4
) в удовлетворяющем 

температурном интервале применимости урав-

нений истинной теплоёмкости с учётом фазо-

вых переходов участников реакций согласно 
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методике, изложенной в [3]. Значение измене-

ния энергии Гиббса для всех рассматриваемых 
реакций до Т = 1500 К много меньше нуля (от 
–234,669 до –39,873 кДж/моль, соответствен-

но). В-третьих, обладая маленьким ионным 
радиусом (0,15 Å для В3+(III)), катионы бора в 
следовых количествах (≈ 4 • 10–4 мол. %) лока-

лизуются в гранях вакантных тетраэдрических 
пустот в составе группы [BO

3
]3–, тем самым сни-

жают концентрацию дефектов NbLi в рассма-

триваемом фрагменте структуры кристалла [2]. 
Концентрация дефектов NbLi, рассчитанная из 
спектров ИК-поглощения кристаллов LiNbO3конг 

и LiNbO
3
 : B равна 0,976, 0,553, 0,385 и 0,503 

мол. %, соответственно. 
Таким образом, использование неметалли-

ческого элемента бора для оптимизации физиче-

ских характеристик кристалла LiNbO
3
, оказыва-

ющего многофакторное воздействие на расплав, 
структурные особенности и оптические свой-

ства монокристаллов LiNbO
3
 : B, позволяет по-

лучать кристаллы, по упорядочению катионной 
подрешётки приближающиеся к кристаллам 
LiNbO3стех, а по оптическим характеристикам не 
уступающие LiNbO3конг.

Работа выполнена при частичной финансо-

вой поддержке РФФИ (проект № 19-33-90025).

Список литературы
1. Сидоров Н.В., Теплякова Н.А., Титов Р.А., 

Палатников М.Н. // Журн. техн. физ., 2020. 
– Т. 90. – №4. – С. 652–659.

2. Сидоров Н.В., Титов Р.А., Воскресенский 
В.М., Палатников М.Н. // Журн. структ. хи-
мии, 2021. – Т. 62. – №2. – С. 235–243.

3. Наумов Г.Б., Рыженко Б.Н., Ходаковский 
И.Л. Справочник термодинамических вели-
чин. – М.: АТОМИЗДАТ, 1971. – 240 с. 

ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ ЭЛЕКТРОННОГО 
ОБЛУЧЕНИЯ НА ДИСПЕРСНЫЕ МЕТАЛЛЫ МЕТОДОМ 
ДИФФЕРЕНЦИАЛЬНОГО ТЕРМИЧЕСКОГО АНАЛИЗА
Д.Г. Токмакова1, Ю.С. Приходько1, А.В. Мостовщиков1,2, И.С. Егоров2, И.В. Лаптев1

1Томский государственный университет систем управления и радиоэлектроники 
634050, Россия, г. Томск, пр. Ленина 40, dashytka.tokmakova@mail.ru

2Национальный исследовательский Томский политехнический университет 
634050, Россия, г. Томск, пр. Ленина 30

Металлические порошки всегда играли 
важную роль в развитии технологий, посколь-

ку они позволяли получать новые материалы и 
продукты, которые не могут быть изготовлены 
с использованием традиционных технологий. 
В последние десятилетия они использовались 
для создания принципиально новых матери-

алов с микрокристаллическими, наноразмер-

ными и аморфными структурами. Значительно 
улучшить физические, механические и функци-

ональные свойства изделия позволяет их уни-

кальная структура [1]. Микро- и нанопорошки 
железа и алюминия на самом деле стали более 
широко использоваться. Они связаны с произ-
водством высокоэнергетических материалов, 
производством водорода в водородной энергети-

ке, добавками и компонентами в синтезе неорга-

нических материалов, аддитивной технологией 
и материалами электронной техники [2].

В связи с развитием технологий нано-и суб-

микронных материалов влияние электронных 
пучков на наноструктуры представляет зна-

чительный интерес. Ускоренные потоки элек-

тронов (электронные пучки) используются в 
технологиях, которые изменяют свойства полу-

проводниковых кристаллов, изменяют микро-

структуру металлических поверхностей [2]. 
В настоящей работе было исследовано вли-

яние электронного пучка на теплофизические 
свойства микро- и нанопорошков металлов. В 
качестве объектов исследования выбраны ми-

кро- и нанопорошки алюминия и железа. В каче-

стве основного метода исследования закономер-

ностей изменения свойств порошков металлов 
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после облучения был использован метод диффе-

ренциального термического анализ [3].
Для облучения микро- и нанопорошков Al и 

Fe использовали поток ускоренных электронов 
с кинетической энергией до 360 кэВ, который 
генерировали с использованием импульсного 
электронного ускорителя АСТРА-М, разрабо-

танного в Томском политехническом универси-

тете. Излучение образцов выполняли с шагом по 
поглощённой дозе 7 кГр.

Дальнейший дифференциальный термиче-

ский анализ проводился с использованием тер-

моанализатора SDT Q600 TA Instrument (USA).
Полученные экспериментальные резуль-

таты свидетельствуют о том, что воздействие 
электронного пучка на нанопорошки металлов 
приводит к увеличению количества сорбирован-

ной воды, что указывает на заряжение поверх-

ности частиц после облучения и формирование 
активных центров на их поверхности (центров 
сорбции). Микронные порошки имеют меньшее 
соотношение площади поверхности к объёму, 
вследствие чего на них этот эффект не так силь-

но выражен. Изменение температуры и теплоты 
начала окисления свидетельствуют о влиянии 
электронного облучения на дефектность кри-

сталлической структуры.
Таким образом установлено, что облуче-

ние нано- и микронных порошков металлов 
электронными пучками влияет на температуру 
и теплоту окисления. На основании этого элек-

тронное облучение с энергией 360 кэВ можно 
рекомендовать для модифицирования структуры 
и изменения свойств порошков металлов.
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В настоящее время разработаны различные 
составы и способы получения цементов для бе-

тонов с особенными условиями службы. При 
твердении этих цементов интенсивно образуют-

ся гидросульфоалюминат кальция трехсульфат-

ной формы или гидросульфоферрита кальция. 
Это дает предпосылку создания быстротверде-

ющих, высокопрочных, безусадочных, расширя-

ющихся и напрягающих цементы [1, 2]. Также 
показано эффективность использования сульфа-

тированных клинкеров для создания коррозион-

ностойких цементов [3].
Однако, вопросы совместной сульфат-

но-хлоридной агрессии остаются, невыяснен-

ными, как не выяснены вопросы хлоридной кор-

розии специальных цементов.
В данной работе изучали стабильность 

ТГСАК и МГСАК в 4 % водном растворе хлори-

да натрия.
Синтезированные кристаллы ТГСАК и 

МГСАК выдерживались в растворе при темпе-

ратуре +20 °С в течение 28 сут. В установленные 
периоды времени отбиралась аликвотная часть 
раствора, в которой химическим методом анали-

за проводилось определение содержание ионов 
Ca2+; SO

4

2– и Al3+.
Химический анализ суспензий гидросуль-

фоалюмината кальция показал, что с течением 
времени растворимость эттрингита в растворе 
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NaCl повышается. При этом резко возрастает 
содержание в растворе ионов SO

4

2–, при сравни-

тельно монотонном повышении концентрации 
ионов Ca2+ и Al3+. Это обусловлено образовани-

ем хлорсодержащих соединений в твердой фазе.
Рентгенофазовый анализ твердых остатков 

показал, что помимо эттрингита (d = 9,86; 5,66; 
3,91 А) на дифрактограммах присутствуют ана-

литические линии с d = 8,32; 4,18; 3,35; 2,87; 2,44; 
2,39; 2,37 А, которые могут быть отнесены по 
международной картотеке JCPDS к соединению 
состава 6CaO • 2Al2O3

 • CaSO
4
 • CaCl2 • 24H2O. 

Наиболее интенсивные линии этого соединения 
присутствуют в образцах длительного тверде-

ния (28 сут), а линии эттрингита характеризуют-

ся повышенной размытостью.
У МГСАК максимальное содержание ио-

нов SO
4

2– при температуре 20 °С достигается в 
течение первых суток. Подобный быстрый пе-

реход сульфат иона в раствор свидетельствует 
о разрушении кристаллов МГСАК. По данным 
РФА в образцах присутствует соль Фриделя. 
Повышенные концентрации ионов Ca2+; SO

4

2– и 
Al3+ при хранении МГСАК в растворе NaCl по 
сравнению с эттрингитом свидетельствует о его 
большей подверженности разложению в этом 
растворе.

Для выявления устойчивости цементного 
камня из сульфожелезистых клинкеров в суль-

фатных и хлоридных средах изучались их об-

разцы, твердевшие в воде и растворах Na2SO
4
 и 

NaCl.
Исследованиями затвердевших сульфожеле-

зистых цементов с помощью электронно-микро-

скопического анализа установлено, что структу-

ра камня плотная, что согласуется с результатами 
других исследователей [4]. В поровом простран-

стве наблюдаются кристаллы «железистого» 
эттрингита и отдельные блоки камня сцеплены 
между собой гелеобразной массой. Обращает на 
себя внимание, что в камне гидросиликаты хоро-

шо закристаллизованы в виде мелких свернутых 
в трубочки пластинок. В целом все кристалло-

гидраты находятся в тесном прорастании между 
собой, что приводит к увеличению прочности и 
плотности цементного камня [4].

Процессы гидратации изучали рентгенов-

ским методом и ДТА. Установлено, что в суль-

фожелезистых цементах количество гидроксида 
кальция уменьшается с увеличением длительно-

сти твердения. Это дает предпосылки повыше-

ния коррозионной стойкости цементного камня 
на основе сульфожелезистых клинкеров.
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Известно, что наибольшему агрессивному 
воздействию в сооружениях подвергается це-

ментный камень, так как наполнитель в бетоне 
является инертным по отношению к агрессив-

ному воздействию среды. Наиболее подверже-

на воздействию среды фаза Са(ОН)2. Однако и 
другие продукты гидратации подвержены хими-

ческому влиянию агрессивной среды, что при-
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водит к их разложению, снижению прочности и 
долговечности цементного камня.

К проблемам сульфатной коррозии относят 
вопрос о позднем образовании эттрингита в за-

твердевшем цементном камне. Такое позднее 
образование возможно в результате взаимодей-

ствия и перекристаллизации гидроалюминатов 
кальция с ионами SO

4

2–, адсорбированными 
CSH-фазами. В образцах из сульфатированных 
цементов эттрингит остается устойчивым дли-

тельное время в структуре цементного камня и 
поэтому в них не происходит образование вто-

ричного эттрингита во внутренних слоях образ-
ца.

Для исследований были приготовлены сле-

дующие цементы: сульфатостойкий портланд-

цемент, портландцемент с добавкой сульфофер-

ритного и сульфоалюмоферритного клинкеров. 
Для изготовления ССПЦ использовали клинкер 
нормированного состава согласно действующе-

му стандарту, а для сульфатированных цемен-

тов использовали рядовой портландцементный 
клинкер.

Клинкеры размалывали совместным помо-

лом в шаровой мельнице до удельной поверх-

ности 320 м2/кг. Вещественный состав цементов 
приведен в таблице 1.

Коррозионную стойкость образцов оценива-

ли по изменению физико-механических свойств 
образцов, приготовленных из цементного теста 
1 : 0 нормальной густоты и хранившихся в воде и 
в агрессивной среде, в качестве которой служил 
5 % водный раствор Na2SO

4
.

Введение в состав цемента сульфоферрит-

ного и сульфоалюмофер-ритного клинкеров 
способствует образованию плотной прочной 
структуры цементного камня с меньшим со-

держанием Са(ОН)2. Это обусловлено тем, что 
гидратация сульфоферритов кальция и сульфо-

алюмоферритов кальция сопровождается свя-

зыванием Са(ОН)2 с образованием железистого 
эттрингита. Формирование плотной прочной 
структуры обеспечивает повышенную корро-

зионную стойкость сульфатированных цемен-

тов (рис. 1). Результаты определения основных 
строительно-технических свойств цементов 
приведены в таблице 2.

Высокая коррозионная стойкость сульфа-

тированных цементов обусловлена формирова-

нием плотного и прочного цементного камня. 
Получение коррозионностойких цементов воз-
можно с использованием рядовых портланд-

цементных клинкеров с добавлением к ним 
сульфоферритных и сульфоалюмоферритных 
клинкеров.

Таблица 1. Вещественный состав цементов

№№ ппп Наименование 
цементов

Содержание в %
ПЦ-клинкер СФК САФК Гипс

1 ССПЦ 100 – – 5

2 ПЦ + СФК 93 7 – 5

3 ПЦ + САФК 93 – 7 5

Таблица 2. Строительно-технические свойства цементов

№№ по табл. 1
Прочность, МПа через 6 мес.

Δl, % 6 мес. Трещино-стой-

кость, сут.сжатие изгиб
1 143 35 – 31
2 155 62 0,07 53

3 162 68 0,08 55

Рис. 1.  Стойкость цементов в кар-
бонатно-сульфатной среде



 Секция 1.  Химия и химическая технология неорганических веществ и материалов

133

ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ ВАКУУМИРОВАНИЯ 
ШЛИКЕРА НА ОСНОВЕ КВАРЦЕВОГО СТЕКЛА НА 
СВОЙСТВА ИЗДЕЛИЙ ИЗ КВАРЦЕВОЙ КЕРАМИКИ

М.С. Тычинская, А.А. Анашкина, Д.В. Харитонов
Научный руководитель – д.т.н., заместитель директора научно-производственного 
комплекса по производственной деятельности – начальник цеха Д.В. Харитонов

АО «ОНПП «Технология» им. А.Г. Ромашина» 
249031, Россия, Калужская область, г. Обнинск, Киевское шоссе, 15, motornovamariya@gmail.com

В современном производстве головных 
антенных обтекателей из кварцевой керамики 
актуальной является проблема образования ра-

ковин в изделиях и неоднородности значений 
плотности материала по высоте керамической 
оболочки [1]. Одним из способов сокращения 
раковин в керамическом материале и повыше-

ния однородности и уровня значений плотности 
шликера в керамической промышленности явля-

ется вакуумирование [2]. Однако до настоящего 
момента данный метод не применяли для боль-

ших объемов шликера (до 30 л) при изготовле-

нии крупногабаритных изделий из кварцевой 
керамики.

В рамках настоящего исследования было 
разработано устройство, позволяющее вакуу-

мировать шликер в емкости объемом 30 л при 
непрерывном механическом перемешивании. 
Вакуумирование шликера на основе кварцевого 
стекла осуществляли перед формованием изде-

лий из него. Было установлено, что изменение 
свойств шликера (плотности, вязкости, влажно-

сти) происходит в первые 30 мин вакуумирова-

ния. За это время разность значений плотности и 
влажности шликера до и после вакуумирования 

Таблица 1. Свойства оболочек из кварцевой керамики после обжига в результате вакуумирования шликера

№ обо-

лочки
h от торца, 

мм

Плотность, г/см3 Пористость, % Водопоглощение, %
По об-

разцам Среднее По об-

разцам Среднее По об-

разцам Среднее

0–150
1,968

1,968
10,57

10,57
5,36

5,35
1,968 10,56 5,35

150–300
1,971

1,973
10,46

10,40
5,29

5,26
1,974 10,34 5,22

300–450
1,977

1,977
10,18

10,20
5,13

5,15
1,976 10,23 5,16

450–600
1,981

1,982
10,02

9,99
5,04

5,03
1,982 9,96 5,01

600–700
1,995

1,993
9,42

9,47
4,71

4,74
1,991 9,53 4,77

Среднее 1,978 10,12 5,10

2 (с ва-

куум.)

0–150
1,983

1,983
9,90

9,91
4,98

4,99
1,983 9,91 4,99

150–300
1,984

1,984
9,86

9,88
4,96

4,97
1,983 9,90 4,98

300–450
1,984

1,986
9,85

9,79
4,95

4,92
1,987 9,72 4,88

450–600
1,987

1,987
9,73

9,72
4,88

4,88
1,987 9,71 4,87

600–700
1,994

1,996
9,36

9,30
4,68

4,64
1,998 9,23 4,61

Среднее 1,987 9,72 4,88
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достигает 0,03 г/см3 и 1,6 %, соответственно, а 
плотность отливки возрастает на 0,01 г/см3.

В таблице 1 представлены данные по изме-

нению плотности, пористости и водопоглоще-

ния по высоте двух параллельно отформован-

ных оболочек, которые затем обожгли в печи 
при температуре 1265 °С в течение 2 часов.

Как показал анализ, плотность материала 
после вакуумирования действительно возросла 
на 0,01 г/см3, при этом разность значений плот-

ности в торце и носке заготовки уменьшилась 
более, чем на 30 %.

По результатам визуально-оптического кон-

троля оболочек раковин ни в одной из них обна-

ружено не было.
Таким образом, исследование показало, что 

вакуумирование шликера на основе кварцево-

го стекла непосредственно перед формованием 
изделий позволяет стабилизировать и повысить 
уровень значений плотности керамического ма-

териала. Кроме того, вакуумирование шлике-

ра показало себя как эффективный способ для 
устранения дефектов внутри материала загото-

вок. Данный метод удалось впервые применить 
в серийном производстве крупногабаритных из-
делий из кварцевой керамики.
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ОСОБЕННОСТИ КРИСТАЛЛИЗАЦИИ 
ПЕРВИЧНО АМОРФНОЙ ПЛЕНКИ Ag

2
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ПОЛУЧЕННОЙ ЛАЗЕРНОЙ АБЛЯЦИЕЙ
Т.Р. Фазлетдинов

Научный руководитель – д.х.н., профессор Ю.С. Тверьянович
Санкт-Петербургский Государственный Университет 
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Ag2Se представляет собой полупроводни-

ковое соединение при комнатной температу-

ре, переходящее в суперионное состояние при 
температурах выше 140 °C, из-за чего возмож-

ность стабилизации суперионного состояния 
Ag2Se представляет значительный интерес. Это-

му была посвящена работа [1], в ходе которой 
авторы показали возможность стабилизации 
α-Ag2Se в многослойной пленке, полученной ла-

зерной абляцией. В данной работе будут обсуж-

даться особенности кристаллизации и фазовых 
переходов в тонкой пленке селенида серебра. 
Основными преимуществами метода лазерной 
абляции являются возможность точного контро-

ля толщины слоев путем подсчета количества 
лазерных импульсов и возможность мгновенно-

го изменения химического состава нанесенного 
вещества в результате переключения лазерного 
луча между мишенями. Последнее преимуще-

ство особенно важно при создании многослой-

ных пленок.
Для изучения кристаллизации был проведен 

РФА при различных температурах. Рентгено-

граммы снимались в течение трех циклов нагре-

ва (до 100 °С, 150 °С и 200 °С) и последующего 
охлаждения до комнатной температуры. Анализ 
полученных рентгенограмм показал, что плен-

ка являлась изначально аморфной и оставалась 
такой, по крайней мере, до второго охлаждения. 
Как и в работе [1], в первую очередь образовы-

вались кристаллы низкотемпературной β-моди-

фикации селенида серебра несмотря на то, что 
нагрев происходил до температур, существенно 
превышающих температуру фазового перехода. 
При третьем нагреве происходил фазовый пере-

ход из β в α-модификацию, а при последующем 
охлаждении происходил обратный переход. Сто-

ит отметить присутствие гистерезиса фазового 
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перехода: если β → α переход происходил при 
температуре 140 °С, обратное превращение про-

исходило при охлаждении при 90 °С. 
На рис. 1 представлено изменение содержа-

ния различных кристаллических фаз селенида 
серебра в ходе циклов нагрев-охлаждение. 

Видно, что кристаллизация пленки из амор-

фного состояния происходит только при охлаж-

дении. Кроме того, независимо от температуры 
прогрева, из аморфного состояния селенид сере-

бра переходит только в кристаллическую β-мо-

дификацию, в то время как высокотемператур-

ная α-модификация может быть получена только 
фазовым переходом.

Данная работа выполнена при поддержке 
Российского фонда фундаментальных исследо-

ваний (грант № 20-03-00185).
Авторы выражают благодарность ресурс-

ным центрам «Рентгенодифракционные методы 
исследования» и «Оптические и лазерные мето-

ды исследования вещества» СПбГУ.

Список литературы
1. Tveryanovich Y.S., Razumtcev A.A., Fazletdinov 

T.R., Krzhizhanovskaya M.G., & Borisov E.N. 
Thin Solid Films, 2020. – Vol. 709. – P. 1–7.

ОСАЖДЕНИЕ ЗОЛОТА В ВИДЕ ФОЛЬГИ
П.А. Хныкин
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Теоретическая часть
Фольга – металлическая «бумага», тонкий и 

гибкий металлический лист из металла.

Фольга может иметь весьма разную тол-

щину, начиная от 200 микрон вплоть до сотых 
долей микрон. Фольгу производят из таких ме-

таллов, как алюминий, олово, серебро, сталь и 

Рис. 1.  Изменение содержания кристаллических фаз селенида серебра (α-модифика-
ция – черные точки; β-модификация – красные точки) в ходе циклов нагрев-охлаждение
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золото. Самая тонкая золотая фольга называет-

ся сусальным золотом и имеет толщину около 
0,1 нм. Пластичность золота даёт возможность 
получать такие тонкие листы металла [1].

Золотую фольгу и, в частности, сусальное 
золото получают благодаря прокату, после чего 
полученные листы разрезают на квадраты, скла-

дывают через прослойку из пергаментной бума-

ги и подвергают механическому воздействию 
молотом. 

Два наиболее крупных потребителя золотой 
фольги – это космическая и электротехническая 
промышленности.

В электротехнике золотую фольгу применя-

ют для золочения деталей приборов из-за высо-

кой электропроводности и коррозионной стой-

костью этого металла [2].
На технику работающей в открытом кос-

мосе оказывается колоссальное воздействие 
окружающей среды, такие как значительные 
перепады температура, космическое излучение, 
поэтому оборудование нужно оградить в первую 
очередь от прямого воздействия инфракрасного 
излучения [3].

Экспериментальная часть
Для проведения эксперимента был исполь-

зован очищенный от примесей раствор H[AuCl
4
], 

содержащий 0,9 г золота. 
В зависимости от скорости восстановления 

металлическое золото может принимать различ-

ные формы. При большой скорости реакции зо-

лото восстанавливается в виде мелкодисперсно-

го чёрного порошка. При более низкой скорости 
золото оседает на стенках в виде золотого по-

крытия различной толщины.
Восстановление золота с гидроксидом на-

трия идёт по следующей реакции:
4HAuCl

4
 + 16NaOH = 

 = 4Au + 16NaCl + 3O2 + 10H2O. (1)
Скорость осаждения зависит от концентра-

ции раствора щёлочи, таким образом при до-

бавлении очень разбавленного раствора щёлочи 
золото оседает в виде фольги, как представлено 
на рисунке 1.

Для повторения успешного осаждения золо-

та в виде фольги был проведён ряд дополнитель-

ных экспериментов для определения необходи-

мых соотношений раствора гидроксида натрия и 
золотосодержащего раствора.

Раствор был очищен от хлорида натрия, 
путём растворения всего осаждённого золото 
и последовательных осаждения, фильтрации, 
промывки и повторного растворения. Получен-

ный раствор был упарен до 20 мл и разделён 
на 12 пробирок, для определения минимальной 
концентрации щёлочи, вызывающей мгновен-

ное осаждение золота. При добавлении 1 мл 
H[AuCl

4
] к 1 мл NaOH мгновенное осаждение 

прекратилось при массовой доле золота в рас-

творе ниже 4 %.

Заключение
В ходе проделанной работы была получена 

золотая фольга методом химического осаждения 
при помощи гидроксида натрия, так же была 
определена его максимальная концентрация 
для избежание мгновенного осаждения золота 
в тонкодисперсной форме. После определения 
эффективных условий осаждения, будут прове-

дены исследования получаемой фольги.
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Рис. 1.  золото в виде фольги, восстановленное 
из раствора разбавленным гидроксидом натрия
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Новые пути синтеза и свойства оптических 
композиций на основе оксидов иттрия и алюми-

ния являются предметом многочисленных ис-

следований [1, 2]. Фторирование оксидов оказы-

вает существенное влияние на состав структуру 
и оптические свойства композиций [3]. Одним 
из значимых направлений является разработка 
оптической керамики и ее прекурсоров.

Целью данного исследования является раз-
работка синтеза фторированных алюмоиттри-

евых композиций сложного состава и установ-

ление влияния его условий на люминесценцию 
ионов европия, выступающих в качестве люми-

несцирующих активаторов. Предлагаемый син-

тез включает две стадии [4]. Первая стадия за-

ключается в подготовке гелеобразных систем на 
основе органических растворителей. На второй 
стадии системы разрушаются при нагревании 
с образованием фторированных оксидных ком-

позиций сложного состава. Применение орга-

нических растворителей различной полярности 
исключает из процесса воду, которая является 
одним из эффективных тушителей люминесцен-

ции ионов лантаноидов, а также создает условия 
формирования активаторных центров за счет 
сильных координационных взаимодействий 
солей в среде органических растворителей. В 
качестве реакционной среды нами выбран эти-

лацетат (ЭА) и диметилформамид (ДМФА). 
Навески исходных солей иттрия и европия рас-

творяли в соответствующем растворителе. В 
раствор вносили соль алюминия. Массу навесок 
солей европия и алюминия рассчитывали таким 
образом, чтобы содержание Eu3+ в композиции 
составляло до 10,0 ат. % от содержания атомов 
иттрия, а атомарное соотношение Y3+/Al3+ = 3/5. 
При комнатной температуре испаряли раствори-

тель до образования гелеобразной массы. Обра-

зовавшиеся смеси помещали в муфельную печь 
и нагревали при температурах 800 °С и 900 °С в 
течение 4 часов. В результате получены белые 
порошки, которые были исследованы методами 
колебательной и электронной спектроскопии, 
сканирующей электронной микроскопии, рент-

генофазового анализа. Люминесценция компо-

зиций связана с собственным свечением ионов 
Eu3+ (рис. 1). Возбуждение люминесценции 
происходило в полосы собственного поглоще-

ния ионов Eu3+, а также в результате переноса 
колебательной энергии матрицы на возбужден-

ные уровни Eu3+ и перехода 2р-электронов ионов 
O2– на 4f-орбиталь ионов Eu3+ (< 320 нм). Пред-

ложена схема, отражающая состав основных 
продуктов, образующихся при увеличении тем-

пературы и времени синтеза композиций, выяв-

лены соответствующие особенности в спектрах 
люминесценции и возбуждения люминесцен-

ции. Проведено сопоставление результатов для 
систем, приготовленных с применением на пер-

вой стадии синтеза ЭА и ДМФА. 

Рис. 1.  Спектры люминесценции (λВ = 394 нм) композиций, синтезированных из исходных сме-
сей стстава Y(CF3COO)3 – 5,0 ат. % Eu(CF3COO)3 – ДМФА, 4 ч, 800 °С (1), 900 °С (2)
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ИЗВЛЕЧЕНИЕ РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ МЕТАЛЛОВ 
ЭКСТРАКЦИОННЫМ МЕТОДОМ В ПРОЦЕССЕ 
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При переработке апатитового концентрата 
до 15–20 % редкоземельных элементов (РЗЭ), 
включая наиболее ценную тяжелую группу, пе-

реходит в промышленные растворы фосфорных 
кислот. Предложено введение в основную схему 
кислотного выщелачивания апатитового кон-

центрата ступенчатой жидкостной экстракции 
для попутного извлечения и разделения редкозе-

мельных элементов [1].
Целью настоящей работы является разра-

ботка технологии извлечения индивидуальных 
лантаноидов при переработке фосфорсодержа-

щего сырья (апатита), базирующейся на опреде-

лении физико-химических факторов экстракции 
РЗМ из фосфорнокислых растворов ди-2-этил-

гексилфосфорной кислотой.
Анализ исследуемых веществ проводился с 

применением фотометрических методов, инфра-

красной и рентгенофлуоресцентной спектроско-

пии, а также спектроскопии комбинационного 
рассеяния. Исследования выполнялись в лабо-

раторном и укрупненном лабораторном масшта-

бах с использованием модельных и реальных 
технологических растворов.

Предварительное разделение иттербия Yb, 
иттрия Y, эрбия Er и диспрозия Dy осущест-

вляется на этапе экстракции ди-2-этилгексил 
фосфорной кислотой за счет изменения концен-

трации экстрагента: для извлечения Yb приме-

няется концентрации от 30 до 40 об. %. Y, Er и 
Dy извлекаются раствором ди-2-этилгексил фос-

форной кислоты концентрацией 70 об. % и бо-

лее [2]. 
Установлено, что при проведении много-

стадийной экстракции происходит вытеснение 
ионов иттрия, эрбия, диспрозия и железа в экс-

тракте иттербием до их равновесного содержа-

ния. Показано, что отделение иттербия от ит-

трия, эрбия и диспрозия в процессе экстракции 
возможно за счет различной прочности комплек-

сов Д2ЭГФК-Yb.
Очистка насыщенного экстракта от приме-

сей железа (III) и титана (IV) заключается в их 
селективной реэкстракции щавелевой кислотой 
концентрацией до 0,75 моль/л. Извлечение же-

леза после каждой стадии насыщения позволяет 
повысить емкость экстрагента по целевым ред-

коземельным металлам более чем в 2 раза [3]. 
Извлечение РЗМ из органической фазы в 

реэкстракт обеспечивается использованием ми-

неральных кислот высоких концентраций. Вы-

бор серной кислоты обусловлен ее доступно-

стью ввиду использования в головной операции 
вскрытия апатитового концентрата. в силу раз-
ной устойчивости сольватных комплексов РЗМ 
с Д2ЭГФК при использовании серной кислоты 
одинакового содержания наблюдаются различ-

ные значения степени извлечения индивиду-

альных РЗМ. Таким образом, варьируя концен-

трацию серной кислоты в диапазоне 2–6 моль/л 
можно достигнуть высоких коэффициентов раз-
деления конкретных пар РЗМ.

Выявлен синергетический эффект добавле-

ния трибутилфосфата в органический экстракт 
тяжелой группы редкоземельных металлов на 
процесс реэкстракции серной кислотой. С уве-

личением содержания трибутилфосфата в орга-

нической фазе до 20 об. %, степень извлечения 
иттербия в реэкстракт повышается с 60 % до 
97 %.

Разработана технологическая схема кон-

центрирования и разделения эрбия, иттербия, 
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иттрия и диспрозия с выделением РЗЭ в виде 
индивидуальных карбонатов. Получены соеди-

нения РЗЭ из технологических растворов фос-

форных кислот, содержащие менее 0,01 % при-

месных компонентов.

Работа выполнена по проекту № 19-19-
00377 «Технологические основы извлечения и 
селекции стратегически значимых редкоземель-

ных элементов из продуктов апатитового произ-
водства», продержанным Российским научным 
фондом.

УДАЛЕНИЕ ЙОДА ИЗ ТЕХНОЛОГИЧЕСКОГО РАСТВОРА 
В ПРОЦЕССЕ ПОЛУЧЕНИЯ РАДИОНУКЛИДА Мо-99

Е.В. Черноокая1, В.Г. Аббязова1, А.В. Борзова1, 
А.Ю. Енизеркина1, В.А. Сивкова2, Р.Г. Абдуллов1

Научный руководитель – к.х.н., начальник лаборатории К.В. Ротманов1

1АО «Государственный научный центр – Научно-исследовательский институт атомных реакторов» 
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Одним из способов получения радионукли-

да Мо-99, применяемого в ядерной медицине, 
является облучение урансодержащих мишеней 
в ядерном реакторе. Помимо целевого радиону-

клида, образуется множество осколков деления, 
в частности, изотопы йода (около 15 % от об-

щего количества радиоактивных примесей) [1]. 
Содержание йода в конечном препарате радио-

нуклида Мо-99 не должно превышать 5 • 10–3 % 
от общей активности [2]. Для выполнения этого 
требования проводят операцию очистки от йода 
на серебросодержащем сорбенте. В рассматри-

ваемом технологическом процессе операция 
удаления йода представляет собой фильтра-

цию полученного при растворении облученной 
мишени щелочного раствора через колонку с 
серебросодержащим сорбентом [3]. Удаление 
йода при этом происходит за счет образования 
малорастворимых соединений йода с серебром. 
Соответственно, чем выше содержание серебра 
в сорбенте, тем эффективнее очистка от йода. В 
штатном технологическом процессе на данной 
стадии применяют Al2О3

 с восстановленным 
на его поверхности металлическим серебром. 
Не смотря на высокую эффективность очист-

ки (~ 98 %), существует риск попадания йода 
на следующие стадии очистки и в конечный 
продукт. Также данный сорбент довольно мел-

кодисперсный (размер частиц Al2O3
 составляет 

50–200 мкм), что может вызвать трудности при 
пропускании вязкого щелочного раствора. 

В настоящее время существует достаточно 
много йод-селективных сорбентов [1, 4, 5], сре-

ди которых можно выделить серебросодержа-

щие сорбенты на основе инертной матрицы (ок-

сиды металлов, пористая керамика, цеолиты). В 
работе исследовались серебросодержащие со-

рбенты на основе оксида алюминия и цеолита. 
Рассматривались различные методы нанесения 
серебра на поверхности выбранной матрицы. 
Проведены сравнительные исследования образ-
цов йодоулавливающих сорбентов на основе ок-

сида алюминия и синтетического цеолита NaX. 
Получены значения статических коэффициентов 
распределения йода (Dстат) на рассматриваемых 
образцах для модельного раствора (С(NaOH) = 3 
моль/л, С(NаNO

3
) = 4 моль/л, С(Al3+) = 0,6 моль/л, 

С(I–) = 0,01 моль/л) и некоторые другие сорбци-

онные характеристики (величина проскока йода, 
значения статической обменной ёмкости (СОЕ), 
динамической ёмкости до проскока (ДОЕ) и пол-

ной динамической обменной ёмкости (ПДОЕ) 
образцов по отношению к йоду, (см. таблицу)). 

Минимальное значение Dcтат и СОЕ имеет 
образец №2 на основе Al2O3

, полученный с ис-

пользованием в качестве восстановителя глюко-

зы [1]. Остальные исследуемые образцы имеют 
значение Dcтат и СОЕ соизмеримые с действую-

щим сорбентом, что свидетельствует о возмож-

ности их применения в данных условиях для 
удаления йода из раствора.
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ПОРИСТЫЕ КОМПОЗИТНЫЕ ГРАНУЛЫ НА ОСНОВЕ 
ГИДРОКСИАПАТИТА, ВОЛЛАСТОНИТА И ЖЕЛАТИНА 
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Разработка и создание новых материалов 
для восстановления поврежденных костных тка-

ней является актуальной задачей современного 
химического материаловедения. Перспектив-

ными компонентами функциональных струк-

турированных лекарственных систем являются 
сочетания фосфатов и силикатов кальция с раз-
личными биосовместимыми полимерами, пози-

тивно влияющими на процессы остеосинтеза и 
остеогенезиса.

Сферические гранулы (рис. 1) заданного раз-
мера (0,5–2 мм) синтезировали путем смешения 
1 г порошка гидроксиапатита (Са10(РО

4
)

6
(ОН)2) 

в смеси с волластонитом (β-СаSiO
3
) (от 0 до 

100 масс. %) с водным раствором желатина до 
образования однородной суспензии при тем-

пературе 40 °С, которую прикапывали в расти-

тельное масло при постоянной скорости пере-

мешивания 850 об/мин. После этого гранулы 
отмывали в этиловом спирте и высушивали 

при температурах 25 °С и 100 °С. Морфологию, 
структуру, состав и свойства образцов исследо-

вали физико-химическими методами – скани-

рующей электронной микроскопией (СЭМ) на 
электронном микроскопе «JCM-5700» (JEOL), 

Таблица 1. Значения статических коэффициентов распределения иода и СОЕ по отношению к йоду на иссле-

дуемых образцах сорбентов для модельного раствора (соотношение mсорбента : Vраствора = 1 : 20)

№ Образец Dстат СОЕ, мг/г Примечание

1 Al2O3
 + Ag (9,2 ± 1) • 102 0,21 ± 0,07 Восстановитель – муравьиная кис-

лота. Штатный сорбент.

2 Al2O3
 + Ag 26,3 ± 5,7 0,10 ± 0,01 Восстановитель – глюкоза 

3 Al2O3
 + Ag2O (2,8 ± 0,1) • 102 0,19 ± 0,01 Обработка NaOH

4 NaX + Ag (8,5 ± 0,5) • 102 0,20 ± 0,02 Восстановитель – муравьиная кислота

5 NaX + Ag (1,1 ± 0,5) • 103 0,13 ± 0,06 Восстановитель – глюкоза 

6 NaX + Ag2О (5,1 ± 2,5) • 103 0,17 ± 0,02 Обработка NaOH

Рис. 1.  Вид гранул



 Секция 1.  Химия и химическая технология неорганических веществ и материалов

141

ИК-Фурье-спектроскопией на ИК-спектрометре 
«ФТ-801» (Simex), микротвёрдость образцов из-
меряли по методу Виккерса на микротвердоме-

ре «ПМТ-3М» (ЛОМО) согласно ГОСТ Р ИСО 
6507-4-2009, среднюю плотность гранул опреде-

ляли как отношение массы к объёму, истинную 
плотность и пористость определяли пикноме-

трическим методом, содержание желатина в гра-

нулах рассчитывали по потере массы образцов 
при их прокаливании на воздухе в муфельной 
печи «ЭКПС-5» (Смоленское СКТБ СПУ) при 
400 °С, долю минеральных фаз устанавливали 
по данным об исходной массе материала и после 
термообработки.

Установлено, что композиты имеют шерохо-

ватую поверхность (рис. 2) с развитой системой 
пор, которые пронизывают весь объем частиц. 
При этом, в центре – полости более крупные и 
объемные и образуют систему каналов. Все об-

разцы имеют открытую пористость около 50 %. 
Это может быть использовано для депонирова-

ния дополнительных лекарственных средств. 
По данным ИК-Фурье спектроскопии установ-

лено наличие полос поглощения, характерных 
для валентных и деформационных колебаний 
функциональных групп в молекулах желатина, 

волластонита и апатита. В полученной серии 
гранулированных материалов содержание же-

латина варьируется от 13 до 20 масс. %, осталь-

ное приходится на минеральную компоненту, 
что обеспечивает прочность и микротвердость 
порядка 17 HV. Средняя и истинная плотность 
гранул составляют не менее 1,9 и 1,0 г/см3, со-

ответственно. 
Соотношения фосфата и силиката кальция 

в композитах – 20/80, 40/60, 50/50, 60/40, 80/20 
создают различную скорость резорбции мате-

риалов и, следовательно, выделения в окружа-

ющую среду ионов кальция, фосфатов и сили-

катов, участвующих в процессах построения 
костного минерала de novo.

Таким образом, полученные гранулы на 
основе гидроксиапатита и волластонита могут 
быть использованы для восполнения дефектов 
костных тканей различной локализации, формы 
и размеров в хирургической стоматологии, трав-

матологии и ортопедии.
Авторы выражают благодарность за помощь 

в проведении исследований микроструктуры 
материалов доценту кафедры «Физика» ОмГТУ, 
к.п.н. Д.А. Полонянкину директору НОРЦ «На-

нотехнологии», к.т.н. А.И. Блесману.
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Рис. 2.  Микрофотографии гранул с соотношением гидроксиапа-
тит / волластонит 80 / 20 масс. %: общий вид (а) и скол (б)

а б
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АНАЛИЗ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ РУТЕНИЯ 
С ТЕТРАФТОРБРОМАТОМ КАЛИЯ 

А.М. Шакимова
Научный руководитель – к.х.н., доцент Р.В. Оствальд

Национальный исследовательский Томский политехнический университет 
634050, Россия, г. Томск, пр. Ленина 30, ams29@tpu.ru

В последние годы во всем мире быстры-

ми темпами растет производство электроники 
различного назначения. Следовательно, растет 
объем выработанной электроники, которая при-

годна для переработки с целью извлечения бла-

городных и редкоземельных металлов [1].
Традиционные методы извлечения благо-

родных металлов характеризуются рядом не-

достатков. В качестве альтернативы можно ис-

пользовать фториды галогенов и их соединения 
с щелочными и щелочноземельными металла-

ми, которые обеспечивают высокую скорость и 
полноту вскрытия с минимальным количеством 
стадий. Наиболее широкое распространение по-

лучил тетрафторбромат калия.
В данной работе изучается взаимодействие 

рутения с тетрафторброматом калия в открытой 
системе термогравиметрическим методом ана-

лиза с совмещенной калориметрией на анализа-

торе SDT Q600 (TA Instruments, США).
Подготовка образца проводилась в сухом 

герметичном боксе в атмосфере осушенного 
аргона. Соотношение рутения и тетрафторбро-

мата калия выбиралось согласно стехиометрии 
реакции, что составило 0,0066 г и 0,0254 г, соот-

ветственно. Смесь нагревалась от 20 до 500 °С 
со скоростью нагрева 10 °С в минуту в потоке 
аргона. 

При данной температуре окисление руте-

ния, предположительно, проходит по следую-

щей реакции [2]:
Ru + 2KBrF

4
 → K2RuF

6
 + 2BrF.

 Результаты термогравиметрического ана-

лиза взаимодействия рутения с тетрафторброма-

том калия представлены на рисунке 1.
На кривой изменения теплового потока от-

ражены пять эндотермических и один экзотер-

мический эффект. Первые два эндотермических 
эффекта при 64,3 и 118,6 °С можно отнести к 
процессу удаления газообразных продуктов из 
пор фторбромата, в том числе брома, трифтори-

да брома, фтористого водорода и фреона. Экзо-

термический эффект при температуре 201,7 °С 
соответствует процессу фторирования руте-

ния и образования K2RuF
6
, что подтверждает-

ся значительным уменьшением массы образца. 
Эндотермические эффекты, наблюдаемые при 
температуре 258,7, 249,2, 275 и 304,7 °С, пред-

положительно, относятся к плавлению и разло-

жению остаточных количеств тетрафторбромата 
калия.

На кривой изменения массы выделены пе-

регибы, отмеченные точками A, B, C, D, и E. На 
участках AB и BC происходит удаление оста-

точных газообразных продуктов из пор образца. 
Точка C соответствует началу процесса фтори-

рования рутения, кривая CD характеризует про-

Рис. 1.  Термограмма взаимодействия Ru с KBrF4 (соотношение 1 : 2 М)
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цесс окисления рутения и выделение газообраз-
ных продуктов в соответствии с реакцией 1. На 
участке DE происходит плавление и разложение 
остатков тетрафторбромата калия с выделением 
трифторида брома в газовую фазу. 

В ходе проведенных исследований было 
определено, что взаимодействие тетрафторбро-

мата калия с рутением в открытой системе при 
500 °С протекает в одну стадию с образовани-

ем K2RuF
6
. Процесс окисления начинается при 

температуре 175 °С, заканчивается при 230 °С, 
тепловой эффект реакции составил 278,6 Дж/г. 

Также было доказано, что тетрафторбро-

мат калия обладает достаточной окислительной 
способностью для перевода металлического ру-

тения в четырехвалентное состояние при темпе-

ратуре ниже температуры его разложения и об-

разования трифторида брома.
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ПОЛУЧЕНИЕ МЕТАЛЛИЧЕСКОГО ЛИТИЯ С ПОМОЩЬЮ 
ЭЛЕКТРОЛИЗЕРА В ИНЕРТНОЙ АТМОСФЕРЕ

П.В. Шишков
Научный руководитель – к.т.н., доцент ОЯТЦ Ф.А. Ворошилов
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Области применения металлического лития 
очень широки и чаще всего связаны с использо-

ванием высоких технологий, включая производ-

ство термоэлектрических материалов, производ-

ство химических источников тока, производство 
лазерных материалов, использование в черной и 
цветной металлургии, производство силикатных 
материалов, а также использование в текстиль-

ной, пищевой промышленности. Изотопы лития 
играют особую роль в ядерной энергетике [1]. 
Литий-6 может применяться как замена радио-

активного, нестабильного и невыгодного в обра-

щении трития как в военных так и в мирных це-

лях. В ядерных реакторах применение жидкого 
лития-7 в качестве эффективного теплоносителя 
обусловлено очень высокой удельной теплоем-

костью и низким сечением захвата тепловых 
нейтронов.

Выполнение работы
В данной работе рассмотрен электрохими-

ческий способ получения лития из расплавов, 
в качестве солей практикуется использование 
смеси хлоридов [2]. В частности, снижение тем-

пературы электролита добиваются применением 
смеси хлоридов калия и лития в соотношении 
1 : 1, поскольку такое содержание обеспечивает 
состав близкий к составу эвтектике в системе 
LiCl – KCl (при мольной доле LiCl, равной 60 %, 

Тпл. = 364 °C). Температурный диапазон электро-

лиза находится в пределах от 410 до 460 °C.
На катоде количество выделяемого калия 

увеличивается по мере расходования LiCl, что 
обуславливает необходимость поддерживать 
постоянный состав электролита за счет обога-

щения хлоридом лития. Содержание последне-

го должно быть выше 53–58 %. Для получения 
более чистого металлического лития необходи-

мо применять в качестве расплава хлорид лития 
высокого уровня чистоты.

Также нужно учитывать высокую гигроско-

пичность хлорида лития и хранить его в хорошо 
изолированной емкости.

В настоящее время в промышленности ли-

тий получают в электролизерах открытого типа. 
Съем жидкого металла с поверхности расплава 
происходит с помощью сетчатых черпаков. При 
этом происходит активное захватывание кисло-

рода воздуха, что приводит к снижению каче-

ства продукта. 
Для получения металлического лития мож-

но использовать электролизер с разделенным 
анодным и катодным пространством в среде ар-

гона [3]. Графитовый анод окружен катодом из 
стали. Для разграничения анодного и катодного 
пространства применяют железную сетчатую 
диафрагму. Жидкий литий, поднимающийся на 
поверхность электролита, собирают в прием-
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ник, расположенный над катодом. В верхнем 
перекрытии электролизера располагают канал 
для удаления хлора и трубы, обеспечивающие 
питания электролизера расплавом LiCl и отбора 
жидкого металла.

В силу определенных причин данный вид 
электролизера до сих пор существует в виде ла-

бораторного образца. Основной проблемой явля-

ется сбор всплывающего лития на поверхности 
электролита и его отделения от самого расплава 
в автоматическом режиме. Нами предприняты 

попытки для отработки технологических режи-

мов с целью последующего внедрения данного 
способа получения на производстве. На основе 
имеющейся информации изготовлен лаборатор-

ный электролизер на 3 литра и составлен план 
экспериментов для получения опытных партий 
металлического лития высокой чистоты в кон-

тролируемой атмосфере. При этом основной 
упор в экспериментах сделан на технику отбора 
металла.

Список литературы
1. Эйдензон М.А. Металлургия магния и других 

легких металлов. – М.: Металлургия, 1964. 
2. Н.П. Коцупало, А.Д. Рябцев. Химия и техно-

логия получения соединений лития из лити-
евого гидроминерального сырья. – Новоси-
бирск: Академическое изд-во «ГЕО», 2008. 

3. Москвитин В.И., Николаев И.В., Фомин Б.А. 
Металлургия лёгких металлов. Учебник для 
вузов. – М.: Интермет Инжиниринг, 2005. – 
416 с., ил.

СРАВНЕНИЕ СВОЙСТВ МЕДЬ- И ЦЕРИЙ-
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Гидроксиапатит (ГА) является биосовмести-

мым и биоактивным материалом. Из-за своего 
структурного сходства с костным минералом 
гидроксиапатит широко исследован как мате-

риал костного имплантата, используется в ме-

дицине, включая стоматологию и ортопедию 
[1, 2]. Для целевого изменения таких свойств, 
как антибактериальная активность, механиче-

ская прочность, биорезорбируемость, биосовме-

стимость и остеоиндуктивность проводят кати-

онное замещение в структуре гидроксиапатита. 
Установлено, что антибактериальная активность 
соединений гидроксиапатита, в разной степени 
замещенных ионами серебра, меди, цинка и це-

рия, выше, чем у незамещенного гидроксиапа-

тита [3].
Образцы медь- и церий-замещенного ГА 

(CuГА и CeГА соответственно) были получены 
осаждением из водных растворов с последую-

щей СВЧ-обработкой согласно методике [4]. В 
качестве источника ионов Cu2+ использовался 
тетрагидрат нитрата меди(II), ионов Ce3+ – гекса-

гидрат нитрата церия(III). Реакцию синтеза для 
CuГА можно описать следующим уравнением: 

(10–x)Ca(NO
3
)2 + xCu(NO

3
)2 + 

+ 6(NH
4
)2HPO

4
 + 8NH

4
OH = 

= Ca(10–x)Cux(PO
4
)

6
(OH)2 + 20NH

4
NO

3
 + 6H2O, 

где х – количество (моль) ионов меди: 0,01; 0,025 
и 0,05. Синтез СеГА происходил аналогично.

Для образцов CuГА и CeГА проведен рент-

генофазовый анализ (РФА) на дифрактометре 
XRD-6000 с CuKα-излучением; фазовый состав 
и структурные параметры образцов определе-

ны с использованием баз данных PDF 4+ и про-

граммы полнопрофильного анализа POWDER 
CELL 2.4.

Согласно результатам РФА образцы CuГА 
в основном двухфазные, в них обнаружены 
медь-содержащие фосфаты. Наличие этих фаз, 
а также уменьшение параметров элементарной 
ячейки фазы ГА в образцах CuГА №1 и №2 по 
сравнению с чистым ГА (а = 9,425 Å, с = 6,887 Å), 
является доказательством того, что ионы меди 
входят в кристаллическую решетку ГА. 
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Образцы CeГА также двухфазные, однако 
для них не обнаружено соединений с церием. По 
уменьшению параметров решетки фаз ГА (для 
СеГА №1 и №3) и трикальцийфосфата (ТКФ, 
a = b = 10,439 Å; c = 37,375 Å) можно сделать вы-

вод, что происходит встраивание ионов церия в 
структуру данных фаз. 

Определение растворимости образцов CuГА 
и CeГА в физиологическом растворе показывает, 
что для первых она уменьшается с увеличением 
степени замещения, в то время как у вторых она 
меняется нелинейно.
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Таблица 1. Результаты РФА образцов CuГА и CeГА
№ х Фаза Содержание, % Параметры решетки, Å

CuГА

1 0,01
Ca

5
(PO

4
)3OH 91,8 a = b = 9,412; c = 6,872

Ca18Cu
3
(PO

4
)14 8,2 a = b = 10,335; c = 36,992

2 0,025
Ca

5
(PO

4
)3OH 95,7 a = b = 9,406; c = 6,867

Ca19Cu1,36H2,24(PO
4
)14 4,3 a = b = 10,326; c = 37,109

3 0,05

Ca
5
(PO

4
)3OH 92,7 a = b = 9,429; c = 6,883

Ca19Cu1,36H2,24(PO
4
)14 4,0 a = b = 10,476; c = 37,030

Ca18Cu
3
(PO

4
)14 3,3 a = b = 10,350; c = 37,202

CeГА

1 0,01
Ca

5
(PO

4
)3OH 94,1 a = b = 9,397; c = 6,862

Ca
3
(PO

4
)2 5,9 a = b = 10,414; c = 36,716

2 0,025
Ca

5
(PO

4
)3OH 96,7 a = b = 9,433; c = 6,885

Ca
3
(PO

4
)2 3,3 a = b = 10,359; c = 37,159

3 0,05
Ca

5
(PO

4
)3OH 96,3 a = b = 9,385; c = 6,842

Ca
3
(PO

4
)2 3,7 a = b = 10,280; c = 36,950

Рис. 1.  Результаты растворимости образцов CuГА и CeГА в 0,9 % (масс.) растворе NaCl
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634050, Россия, г. Томск, проспект Ленина, дом 30

Введение
Кремний содержится практически во всех 

рудных материалах и, в некоторых случаях, ус-

ложняет получение ценного компонента. Для 
отделения кремния от основной части материа-

ла возможно использование фторидной перера-

ботки исходного сырья с получением гексафто-

росиликата аммония. При действии щелочи на 
раствор гексафотросиликата аммония возможно 
получить осадок оксида кремния. 

Теоретическая часть 
Измерение pH важная часть технологиче-

ского процесса, так как, чтобы производить про-

дукцию с предписанными свойствами, необхо-

димо поддерживать рН в заданном значении [1]. 
Одним из вариантов электрода, чувствительного 
к ионам водорода, является сурьмяный элек-

трод. Необходимость применения металлоок-

сидных электродов возникает при измерениях 
концентрации водородных ионов в агрессивных 
средах, содержащих фторид ионы. Поэтому для 
анализа был исследован и применен сурямый 
электрод и пластиковый электрод сравнения [1].

Экспериментальная часть 
Для сравнения, в анализе были использова-

ны в качестве осаждающих реагентов 25 % рас-

твор NH
4
OH и 25 % раствор КОН. Предполагае-

мые реакции взаимодействия:
(NH

4
)2SiF

6
 + 4NH

4
OH = 

 = SiO2 • 2H2O + 6NH
4
F, (1)

(NH
4
)2SiF

6
 + 4KOH = 

 = SiO2 • 2H2O + 4KF + 2NH
4
F. (2)

Для проведения опыта был получен рас-

твор гексафторосиликата аммония, начальное 
значение рН составило 6,71. Затем провели экс-

перименты, в которых постепенно увеличивали 
добавляемый объем щелочи к 50 мл раствора 
гексофторосиликата аммония. Наблюдали по-

степенное увеличение количества осадка оксида 
кремния. Затем провели фильтрацию и сушку 

полученных осадков. Также было измерено зна-

чение рН каждого раствора после проведения 
процесса осаждения. 

По результатам экспериментов был постро-

ен график зависимости массы SiO2 от рН осаж-

дения (рисунок 1).

По теоретический расчетам максимальная 
масса осадка составляет 2,7 грамма. Исходя из 
рисунка 1 при использовании NH

4
OH выход 

осадка от теоретического составил 86,9 %, в то 
время как при использовании КOH это значение 
составляет 168 %. 

Заключение 
В результате экспериментов были сделаны 

выводы, что при использовании раствора КОН 
полученный осадок оксида кремния может соо-

саждать соединения калия, который увеличива-

ет массу полученного осадка, а также повыша-

ет возможность протекания побочных реакций, 
в результате которых образуется твердая фаза. 
Также, после сушки осадков, полученных в ре-

зультате осаждения раствором КОН, процент 
потерянной массы находился в диапазоне от 60 
до 80 %. Такой результат может говорить о том, 
что осадки имеют переменный состав в зависи-

мости от рН среды.
Таким образом наиболее эффективно ис-

пользование 25 % раствора NH
4
OH в количестве, 

соответствующем рН = 9,71.

Рис. 1.  Зависимость массы SiO2 от рН осаждения
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СИНТЕЗ ГИДРОКСОКАРБОНАТА АММОНИЯ-АЛЮМИНИЯ 
НА ОСНОВЕ ГИДРАТИРОВАННОГО ОКСИДА АЛЮМИНИЯ

К.А. Яковлев
ИХТРЭМС ФИЦ КНЦ РАН 
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В работе представлены результаты ис-

следования синтеза такого прекурсора оксида 
алюминия как гидроксокарбонат алюминия-ам-

мония (ammonia aluminia carbonate hydroxide, 
далее − AACH) с использованием в качестве 
исходного реагента гидратированного оксида 

алюминия, который получали описанным ра-

нее методом [1]. Типовая экспериментальная 
процедура синтеза осуществлялась следующим 
образом. Навеска гидратированного оксида алю-

миния Al2O3
 • nH2O (содержание Al2O3

 50 % мас.) 
помещалась в термостатированный при 80 °С 

Рис. 1.  Дифрактограммы продуктов реакции при различной продолжительности синтеза
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реактор, содержащий 20 % раствор карбоната 
аммония (NH

4
)2CO

3
, и выдерживалась при по-

стоянном перемешивании в течении заданных 
временных промежутков. После этого осадок от-

деляли фильтрованием под вакуумом, промыва-

ли дистиллированной водой и сушили при 80 °C 
до постоянной массы. Образцы, полученные при 
различной продолжительности обработки, ана-

лизировали с помощью порошкового дифракто-

метра Shimadzu XRD-6000 (CuKα-излучение с 
длиной волны λ = 0,154059 нм) в интервале 2Θ от 
6° до 70° при скорости съемки 8 °/мин. Соглас-

но представленным на рисунке 1 данным вид-

но, что в течение первых 10–15 минут синтеза в 
изначально аморфном гидратированном оксиде 
алюминия наблюдается формирование структу-

ры псевдобемита (ICDD № 21-1307), что согла-

суется с полученными ранее данными [2]. По 
мере увеличения продолжительности обработки 

пики псевдобемита исчезают, происходит фор-

мирование структуры AACH (ICDD № 76-1923), 
которое завершается в данных условиях через 
30 мин, а дальнейшая обработка приводит толь-

ко к росту кристаллов NH
4
AlCO

3
(OH)2. Потеря 

массы после прокаливания при 300 °C образца 
синтезированного в течение 30 мин составляет 
61,86 %, что близко к теоретическому значению 
для AACH (63 %) и вызвано присутствием не-

значительного количества фазы псевдобемита в 
продукте. Кроме того, процесс синтеза происхо-

дит без формирования промежуточного состава 
(NH

4
)2Al

6
(CO

3
)

3
(OH)14 • xH2O (ICDD № 83-2384) 

описанного в работе [3]. Таким образом, резуль-

таты работы показали принципиальную возмож-

ность синтеза AACH из гидратированного окси-

да алюминия, при этом формирование целевого 
продукта происходит без промежуточных фаз.
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ИССЛЕДОВАНИЕ КРИСТАЛЛИЗАЦИИ 
ГИДРОКАРБОНАТОВ МАГНИЯ

Е.А. Ярулина, В.С. Логунова, Л.В. Тарасова
Научный руководитель – к.т.н., доцент Н.А. Митина

Национальный исследовательский Томский политехнический университет 
Россия, г. Томск, пр. Ленина, 30, tpu@tpu.ru

Классическое магнезиальное вяжущее, про-

изводимое и используемое для получения раз-
личных композиционных материалов, содержит 
в своем составе гидрооксихлориды магния или 
гидрооксисульфаты магния, получаемые при 
использовании в качестве жидкости затворения 
растворов хлоридов и сульфатов магния. Такие 
кристаллогидраты, имея игольчатую форму кри-

сталлов и дающие прочную структуру тверде-

ния, характеризуются хорошей растворимостью 
в воде, что не обеспечивает водостойкость ком-

позиционных материалов.
Для повышения водостойкости необходи-

мо в структуре магнезиальных цементных ма-

териалов синтезировать кристаллогидраты с 
низкой растворимостью или нерастворимые в 
воде. Такими веществами являются гидроксид 
магния Mg(OH)2 и гидрокарбонаты магния с 

общей формулой xMgCO
3
 • yMg(OH)2 • zH2O и 

MgCO
3
 • хH2O. Данные вещества получают при 

взаимодействии каустического магнезита MgO с 
раствором бикарбоната магния Mg(HCO

3
)2. Ка-

устический магнезит – активный оксид магния, 
как основа магнезиального вяжущего может 
иметь различное происхождение. Так его могут 
получать из таких высокомагнезиальных пород 
как брусит Mg(OH)2, магнезит MgCO

3
 и доло-

мит. Происхождение и условия получения ак-

тивного MgO оказывают значительное влияние 
на формирование кристаллов гидрокарбонатов. 
Поэтому целью настоящей работы является ис-

следование образования кристаллов гидрокар-

боната магния – несквигонита в зависимости от 
происхождения порошка каустического магне-

зиального порошка.
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Были использованы промышленные каусти-

ческие магнезиальные порошки, полученные 
обжигом во вращающихся печах бруситовой по-

роды Кульдурского месторождения, Еврейская 
автономная область (каустический брусит КБ) 
и крупнокристаллической магнезитовой породы 
Савинского месторождения, Иркутская область 
(каустический магнезит КМ). Содержание ак-

тивного МgO не менее 75 %. В качестве жид-

кости затворения использовали водный раствор 
бикарбоната магния Mg(HCO

3
)2 с концентраци-

ей относительно НСО
3

2– 13 г/л.
Исследования проводились с помощью по-

ляризационного микроскопа Полам – Р213М 
с системой визуализации, общее увеличение 
составило 150×. Были приготовлены иммер-

сионные образцы из магнезиального порошка 
с затворением раствором бикарбоната магния. 
Фиксирование образования и роста кристаллов 
выполнялась в течение 60 мин.

Результаты исследований представлены на 
рис. 1.

Микроскопические исследования показы-

вают, что при равных условиях и использова-

нии одинаковой жидкости затворения – водного 
раствора бикарбоната магния столбчатые кри-

сталлы несквигонита образуются интенсивнее 
и больших размеров из каустического брусита. 
В обоих случаях установлено, что через 45 мин 
взаимодействия систем кристаллы несквигони-

та начинают разветвляться от центра стремясь к 
образованию большого количества столбчатых 
сферолитов. Данные образования переплетают-

ся, наслаиваются друг на друга, образуют цепоч-

ки, формируя структуру твердения.
Таким образом, в результате проведенных 

исследований установлено, что использование 
каустического брусита позволяет получать бо-

лее полную кристаллизацию в начальный пе-

риод времени взаимодействия магнезиальной 
системы, что в дальнейшем положительно ска-

жется на прочностных свойствах и водостойко-

сти структуры твердения.

Рис. 1.  Формирование кристаллов несквигонита MgCO3 • 3H2

КМ – 15 мин КМ – 30 мин КМ – 45 мин КМ – 60 мин

КБ – 15 мин КБ – 30 мин КБ – 45 мин КБ – 60 мин
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ИНГИБИТОРЫ ФЕРМЕНТОВ СИСТЕМЫ РЕПАРАЦИИ 
ДНК В КАЧЕСТВЕ ПРОТИВООПУХОЛЕВЫХ АГЕНТОВ

К.П. Волчо1, О.И. Лаврик2, Н.Ф. Салахутдинов1

1Новосибирский институт органической химии им. Н.Н. Ворожцова СО РАН 
630090, Россия, Новосибирск, проспект академика Лаврентьева, 9, volcho@nioch.nsc.ru

2Институт химической биологии и фундаментальной медицины СО РАН 
630090, Россия, Новосибирск, проспект академика Лаврентьева, 8

Тирозил-ДНК-фосфодиэстераза 1 (Tdp1) яв-

ляется важным ферментом системы репарации 
ДНК, участвующим в целом ряде процессов [1]. 
В частности, Tdp1 играет ключевую роль в уда-

лении повреждений ДНК, возникающих в ре-

зультате действия ингибиторов топоизомеразы 
1 (Topo1), таких как камптотецин и его аналоги, 
снижая эффективность их противоопухолевого 
действия. Считается, что именно Tdp1 является 
ответственной за лекарственную устойчивость 
ряда опухолей. Таким образом, применение про-

тивоопухолевых препаратов, особенно нацелен-

ных на ингибирование Topo1, совместно с ин-

гибиторами Tdp1 может значительно повысить 
эффективность противоопухолевой терапии. В 
настоящее время описано лишь небольшое ко-

личество ингибиторов Tdp1, проявляющих, как 
правило, умеренную активность.

Нами проведены систематические исследо-

вания по направленному дизайну ингибиторов 
Tdp1 на основе природных соединений различ-

ных структурных типов, включая монотерпе-

ноиды, холевые кислоты, усниновую кислоту, 
алкалоид берьерин. В результате, в каждом типе 
производных природных соединений нами об-

наружен целый ряд новых ингибиторов Tdp1, в 
том числе и превосходящих по активности все 
опубликованные ранее ингибиторы. Впервые 
продемонстрирована способность найденных 
ингибиторов Tdp1 многократно усиливать ци-

тотоксичность ингибиторов Topo1 в отношении 
опухолевых линий клеток и, что особенно важ-

но, усиливать противоопухолевое и антимета-

статическое действие топотекана, клинически 
используемого ингибитора Topo1, в эксперимен-

тах in vivo. Таким образом, найдены высокоэф-

фективные ингибиторы фермента Tdp1, высоко-

перспективные для применения в комплексной 
терапии онкологических заболеваний. 

Исследование поддержано грантом РНФ 
№ 19-13-00040.

МЕДИЦИНСКАЯ ХИМИЯ СНОТВОРНЫХ СРЕДСТВ
В.И. Павловский

Национальный исследовательский Томский политехнический университет 
634050, Россия, г. Томск, пр. Ленина 30, pavlovsky@tpu.ru

Обеспечение хорошего сна необходимо че-

ловеку для полноценного отдыха и восстановле-

ния сил. Расстройства сна приводят к развитию 
различных неврозов, снижению качества жизни, 
работоспособности и др.

С целью улучшения сна человечество ис-

пользовало различные продукты растительно-

го или искусственного происхождения начиная 
с незапамятных времен (так ассирийцы около 
2000 г. до н. э. использовали препараты бел-

Химия и химическая 
технология органических 
веществ и материалов
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ладонны, а египтяне применяли опиум уже в 
1550 г. до н. э.).

Широко в народной практике использова-

лись спиртные напитки в качестве средства для 
общей анестезии. В XIX веке был изобретён ин-

галяционный наркоз смесью паров опиума, дур-

мана, гашиша, аконита, мандрагоры и других 
наркотических и токсических веществ.

С развитием органической химии арсенал 
снотворных средств резко расширился. В насто-

ящее время применяют лекарственные препа-

раты, относящиеся к различным фармакологи-

ческим группам (транквилизаторы, седативные 
средства, многие антигистаминные средства, 

оксибутират натрия, клофелин и др.). Многие 
лекарственные препараты (люминал, веронал, 
барбамил, нитразепам и др.) могут снижать уро-

вень возбуждения нервной системы, обеспечи-

вая в той или иной степени удовлетворительный 
сон, но при этом у каждого из этих препаратов 
имеются ряд побочных эффектов.

В связи с этим продолжается поиск безо-

пасных и эффективных препаратов, которые 
формируют нормальный физиологический сон, 
проявляют безопасность для разных групп лю-

дей, не вызывают нарушений памяти и других 
побочных эффектов.

УГЛЕВОДНЫЕ БАЗЫ ДАННЫХ
Ф.В. Тоукач

ФГБУН Институт органической химии им. Н.Д. Зелинского РАН 
119991, Россия, Москва, Ленинский пр-т 47, netbox@toukach.ru

Углеводы – один из наиболее химиче-

ски-разнообразных классов биомакромолекул. К 
настоящему времени объем накопленной инфор-

мации об них многократно превысил уровень, 
позволяющий ориентироваться в этом океане 
данных без специальных средств. Прогресс в 
их изучении зависит от наличия единого инфор-

мационного пространства данных по структуре, 
свойствам и функциям углеводов, связанных с 
таксономией и свойствами их природных источ-

ников. Главные средства формирования этого 
пространства – базы данных гликомики и про-

гностические сервисы, использующие данные 
из этих баз [1].

В рамках систематической работы по инфор-

матизации гликомики [2], проводимой коллек-

тивом проекта Carbohydrate Structure Database 
(CSDB), сформированы критерии качества про-

дуктов гликоинформатики, созданы стандарты 
и онтологии компьютерного представления и 
визуализации углеводных данных, разработана 
платформа гликоинформатики CSDB, включа-

ющая тематические базы данных и расчетные 
модули. Все возможности проекта бесплатно 
доступны гликохимикам и гликобиологам через 
Интернет (http://csdb.glycoscience.ru).

Из важнейших компонентов CSDB можно 
выделить:

• Базу данных природных углеводов бакте-

рий, архей, грибов, растений и простейших 
[3]. По прокариотам и грибам база обеспе-

чивает покрытие, близкое к полному (т.е. 
включает практически все опубликованные 
данные, что делает даже отрицательный 
ответ на поисковый запрос значимой науч-

ной информацией). База содержит данные о 
первичной структуре гликанов и гликоконъ-

югатов, их таксономию вплоть до штаммов, 
подробные библиографические аннотации, 
спектры ЯМР, и отчасти – биохимические, 
генетические, медицинские и другие анно-

тации.
• Базу данных конформаций гликозидных 

мостиков в олигосахаридах и родственных 
структурных фрагментах, заполненную 
данными низкотемпературной молекуляр-

ной динамики с явным учетом растворите-

ля [4]. Интерфейс базы позволяет изучать и 
экспортировать карты энергий и заселенно-

стей с размерностью до 4.
• Базу данных гликозилтрансфераз с полным 

покрытием по трем наиболее изученным 
представителям каждого царства: бакте-

рии E.coli, грибу S. Cerevisiae, растению А. 
thaliana [5–7].

• Базу данных структурных компонентов 
природных углеводов (моносахаридов, по-

лиолов, аминокислот, жирных кислот, рас-

тительных агликонов и других молекуляр-

ных строительных блоков) с подробными 
структурно-химическими аннотациями.
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• Многочисленные инструменты поиска, 
фильтрации [8–9], сопоставления, стати-

стической обработки [10] и кластеризации 
структурных, таксономических, биосин-

тетических, конформационных, библио-

графических, ЯМР-спектроскопических и 
прочих данных по нескольким десяткам 
критериев.

• Визуальный онлайн-редактор углеводных 
структур, позволяющий собирать сложные 
биомолекулы с помощью интуитивных 
операций в браузере. Редактор способен 
экспортировать результат во все современ-

ные форматы гликоинформатики, в атомар-

ные форматы (MOL, PDB), структурные 
формулы, трехмерные модели, и имеет 
собственный оптимизатор и визуализатор 
геометрии [11], оптимизированный для мо-

лекулярной механики сложных углеводов.
• Модуль предсказания одно- и двумер-

ных спектров ЯМР произвольных углево-

дов [12] и предсказания структуры по спек-

трам [13] и данным других экспериментов. 
Предсказание спектров базируется на соб-

ственной теории [14] и использовании базы 
данных и обеспечивает точность 0,07 м.д. 
(1H) и 0,6 м.д. (13С), намного превосходя-

щую аналоги, в том числе нейросетевые и 
квантовомеханические [15].

• Интеграцию с другими проектами [16] гли-

ко-, хемо- и био-информатики на уровне 
программного интерфейса, кросс-ссылок, 
универсальных идентификаторов, RDF-он-

тологии [17], договоренностей о стандар-

тах и форматах данных. Используемая соб-

ственная углеводная нотация (язык CSDB 
Linear [18]) имеет трансляторы на другие 
углеводные языки и из них.

• Инструменты автоматизации аннотирова-

ния оригинальных публикаций, выявления 
ошибок в публикациях и в базах данных, 
программы для повышения эффективности 
и снижения стоимости ретроспективного 
анализа публикаций коллективом CSDB.

Каждый год обновляется и дополняется 
контент, ищутся и устраняются ошибки (в том 
числе в публикациях гликологов), появляются 
новые сервисы.

В докладе также рассмотрены основные 
достижения научных конкурентов и существу-

ющие проекты близких направлений. Вместе с 
CSDB они в последнее десятилетие вывели гли-

комику на уровень информационной обеспечен-

ности, достигнутый ранее в геномике и протео-

мике. В отличие от CSDB, большинство из них 
ориентировано на изучение гликома млекопита-

ющих и работу с характерными для них струк-

турными особенностями и экспериментами. Об-

зор состояния мировой гликоинформатики дает 
пользователям представление обо всем арсенале 
существующих способов получения и обработ-

ки информации (экспериментальной, система-

тизированной или предсказанной) о природных 
углеводах. 

Работа выполнена при поддержке РНФ 18-
14-00098П. Материалы к докладу доступны на 
сайте автора: http://toukach.ru/rus/glyco-db.htm.
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МИШЕНЬ-ОРИЕНТИРОВАННЫЙ ПОИСК 
ИНГИБИТОРОВ ВИРУСА SARS-CoV-2

О.И. Яровая1, Д.Н. Щербаков2, Н.Ф. Салахутдинов1
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Глобальная пандемия новой коронавирус-

ной инфекции 2019 года (COVID-19), вызыва-

емой вирусом SARS-CoV-2 (Тяжёлый острый 
респираторный синдром), началась в китайском 
городе Ухань в декабре 2019 года и с тех пор 
распространилась по всему миру. Для борьбы с 
вирусными заболеваниями человека существует 

несколько направлений. Первое – это предупре-

ждение заболевания, в которое входит преду-

преждение распространения вируса или пред-

варительная вакцинация (успешно применяемая 
в случае с некоторыми вирусными инфекция-

ми, например, с оспой). На сегодняшний день 
успешная разработка вакцин проводится сразу в 
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нескольких ведущих вирусологических и науч-

но-исследовательских центрах и массовая вак-

цинация уже началась в России и по всему миру.
Другим основным направлением способов 

борьбы с вирусными инфекциями, является 
применение специфических химиотерапевти-

ческих агентов, направленных на подавление 
репликации вируса в клетке хозяина. Использо-

вание противовирусных препаратов на ранней 
стадии развития болезни может существенно 
снизить вирусную нагрузку на организм и зна-

чительно уменьшить развитие осложнений, 
вызванных инфекционной болезнью. Каждый 
этап жизненного цикла вируса может быть по-

тенциальной мишенью для лекарственной те-

рапии. Перспективные мишени для лекарств 
включают неструктурные белки, например, 
3-химотрипсин-подобная протеаза – главная 
протеаза, папаин-подобная протеаза, РНК-зави-

симая РНК-полимераза или поверхностные бел-

ки вируса. Значительные усилия исследователей 
всего мира сосредоточены в поиске уже допу-

щенных к применению химиотерапевтических 
агентов, проявляющих активность в отношении 
SARS-CoV-2. Данное направление называют 
перепрофилированием лекарственных средств. 
Несмотря на беспрецедентные усилия ученых 
всего мира, на сегодняшний день эффективного 
средства, достоверно работающего в отношении 
пандемичного вируса SARS-CoV-2, не найдено.

Нашим коллективом исследователей разра-

ботаны подходы к мишень-ориентированному 
поиску новых химических соединений, влияю-

щих на важные этапы жизненного цикла вируса 
SARS-CoV-2. Известно, что вирус проникает в 
клетку-хозяина с помощью трансмембранно-

го белка гликопротеина, который представляет 
собой гомотримеры на поверхности вирусной 
мембраны. Гликопротеин содержит две функ-

циональные субъединицы, ответственные за 
прикрепление к рецептору клетки-хозяина (S1) 

и слияние вирусной и клеточной мембран (S2). 
Связывание белка с рецептором опосредуется 
рецептор-связывающим доменом (RBD), ко-

торый расположен в субъединице S1. С целью 
поиска агентов, активных на ранней стадии ви-

русной репликации, нами разработана псевдо-

вирусная система, позволяющая получать ви-

русоподобные частицы, содержащие на своей 
поверхности гликопротеин вируса SARS-CoV-2. 
С использованием этой системы нами обнаруже-

но два класса соединений, перспективных в ка-

честве эффективных ингибиторов входа вируса. 
После того как вирус проникает в клет-

ку-хозяина, начинается его размножение – ре-

пликация, одним из ключевых ферментом этого 
процесса выступает главная протеаза. Сначала 
геном вируса транслируется с РНК в полипроте-

ин, а затем главная протеаза разрезает эту цепь 
на более мелкие части, из которых формируют-

ся новые вирусные частицы. Если этот фермент 
заблокировать, репликация вируса останавли-

вается. Таким образом, поиск соединений, ин-

гибирующих работу этой протеазы одно из ос-

новных направлений в области химиотерапии 
SARS-CoV-2. Нами разработан рекомбинантный 
аналог главной протеазы вируса, позволяющий 
проводить изучение активности синтезирован-

ных нами соединений в отношении этого фер-

мента. В качестве препаратов сравнения исполь-

зовались дисульфирам и эбселен. Для оценки 
эффективности потенциальных ингибиторов 
использовали флуоресцентномеченый пептид, 
фрагмент полипротеина SARS-CoV-2. В настоя-

щий момент нами обнаружены агенты на основе 
соединений терпенового ряда, активные в отно-

шении основной протеазы в субмикромолярной 
концентрации.

Работа выполнена при финансовой под-

держке Российского фонда фундаментальных 
исследований в рамках проекта № 20-04-60038 
Вирусы.
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The renewed interest in medicinal plants to ex-

tract active ingredients is increasing day by day; in-

deed, essential oils are important because they have 
antibacterial activities and can successfully replace 
antibiotics which show their ineffectiveness against 
bacteria resistant. The aim of this work is to evalu-

ate the antibacterial activity of essential oils of the 
plant thymus vulgaris and mint. After extraction of 

the essential oils by hydrodistillation of the cleveng-

er type, the yields obtained are 0.6 % and 1.1 % re-

spectively for the Thymus vulgaris and mint plants. 
The study of the antibacterial activity of essential 
oils by different methods showed that the Mint spe-

cies has a great influence compared to the species of 
Thymus vulgaris on all the bacterial strains used in 
this study.

ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ 
ГЕНЕРАЦИИ ИОДОНИЕВЫХ ИЛИДОВ

А.И. Александрова, Н.С. Антонкин, Ю.А. Власенко
Научный руководитель – к.х.н., доцент П.С. Постников

ФГАОУ ВО «Национальный исследовательский Томский политехнический университет» 
634050, Россия, г. Томск, пр. Ленина 30, aia20@tpu.ru

Соединения поливалентного иода (СПИ) 
представляют собой универсальный и эффек-

тивный класс реагентов и широко используются 
в органическом синтезе в качестве окислите-

лей [1], реагентов для переноса функциональ-

ных групп [1, 2] и в последнее время – в каче-

стве органокатализаторов за счет галогенных 
связей [3]. Однако, традиционные методы по-

лучения СПИ связаны с использованием доро-

гостоящих окислителей и большое количество 
побочных продуктов, что не соответствует со-

временным принципам «зеленой химии» [4].
За последнее 10-летие электрохимическое 

получение СПИ и его применение в органиче-

ских реакциях являются хорошей альтернативой 
классическим методам, поскольку позволяет 
избежать вышеуказанных проблем, возникаю-

щих в более привычных подходах к окислению 

иода [4], а также использовать СПИ в качестве 
возобновляемого реагента, в каталитическом 
режиме [5]. Несмотря на активное развитие об-

ласти генерации СПИ в электрохимическом ре-

жиме, данный подход не был применен к тако-

му классу соединений, как иодониевых илидов, 
представляющему огромный интерес для орга-

нического синтеза и используется в получении 
гетероциклических соединений, С–Н модифика-

ции, циклопропанировании и др [6].
Нами были проведены исследования по воз-

можности образования иодониевых илидов из 
соответствующих иодидов и дикетонов в усло-

виях электрохимической ячейки посредством 
циклической вольтамперометрии. Кроме того, 
нам представляется возможным реализация one-
pot получения циклопропанов из алкенов и ди-

кетонов. 

Схема 1.  
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Таким образом, нами проведены вольтам-

перометрические исследования и показана 
возможность генерации иодониевых илидов в 
электрохимическим режиме. Вместе с тем, нами 
предложен one-pot метод получения циклопро-

панов из алкенов и дикетонов в комбинации 

фото- и электрохимической активации органи-

ческих молекул.
Исследование выполнено при финансовой 

поддержке РФФИ в рамках научного проекта 
№ 20-33-90007.
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ПРЕВРАЩЕНИЯ ТЯЖЕЛОЙ ВЫСОКОВЯЗКОЙ 
НЕФТИ В ПРИСУТСТВИИ ПОРОДООБРАЗУЮЩИХ 

СОЕДИНЕНИЙ КАРБОНАТНЫХ ОТЛОЖЕНИЙ
А.Х. Алиев, Е.Г. Моисеева

Научный руководитель – профессор, директор Н.Ю. Башкирцева
Казанский национальный технический университет 
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Актуальность изучения пород нефтяных ме-

сторождений обусловлена тем, что их минераль-

ный состав, поверхностные и адсорбционные 
характеристики оказывают значительное влия-

ние на состав и свойства углеводородов нефти. 
Карбонатные породы по современным оценкам 
обладают наиболее богатыми запасами углево-

дородных ресурсов, на их долю приходится до 
60 % всех нефтяных запасов [1, 2]. Термические 
и гидротермальные превращения сверхвязких 
нефтей рассматриваются в качестве одного из 
методов моделирования процессов генерации 
углеводородов в осадочной толще, а также при 
использовании тепловых методов добычи [3, 4]. 
Исследование поверхностных свойств минера-

лов раскрывает знания о процессах адсорбции, 
на поверхности пород включающих микропри-

меси многих минералов с различной адсорбци-

онной активностью, которые относятся к числу 

важнейших факторов, определяющие механиз-
мы превращения залегающих углеводородных 
скоплений в гидротермальных условиях.

Работа посвящена исследованию законо-

мерностей изменения состава гидротермальным 
процессом сверхтяжелой нефти карбонатных от-

ложений. 
Экспериментальные исследования осущест-

влялись в реакторе закрытого типа (автоклав) в 
изотермических условиях при температурах от 
290 до 375 °С и давлениях 1–13,5 МПа. В ре-

зультате термического анализа как исходной, 
так и гидротермально преобразованной нефти в 
присутствии доломита и кальцита наблюдается 
потеря массы более 50 %, что обусловлено про-

теканием реакций разрыва наименее термиче-

ски устойчивых гетеролитических С–S связей. 
В компонентном составе преобразованной неф-

ти в результате гидротермального воздействия 

Таблица 1. Компонентный состав нефти и жидких продуктов ее гидротермальных превращений

Эксперимент, № Бензольные 
смолы, %

Спирто-бензо-

льные смолы, % Асфальтены, % Масла, % Вязкость, 20 °С

Исх. нефть 19,8 11,2 11,1 57,9 2,245
1 9,6 16 11 63,4 0,67
2 15,63 6,55 10,98 65,7 1,07
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происходит увеличение содержания масел (та-

блица 1). Преобразованная нефть в гидротер-

мальных условиях в присутствии минеральных 
соединений карбонатных отложений характери-

зуется пониженной вязкостью по сравнению с 
исходной нефтью.

В работе исследованы состав и реологи-

ческие свойства исходной и гидротермально 
преобразованной тяжелой нефти. Результаты 

работы, позволяют охарактеризовать физико-хи-

мические процессы, протекающие в гидротер-

мальных условиях в продуктивных пластах, 
что представляет интерес в связи с поисками, 
разведкой и разработкой новых месторождений 
тяжелых высоковязких нефтей.

Работа выполнена при поддержке РНФ, 
грант 18-77-10023.
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СИНТЕЗ АЗОТСОДЕРЖАЩИХ ПРОИЗВОДНЫХ 
ЛАМБЕРТИАНОВОЙ КИСЛОТЫ И 

18-НОР-15,16-ЭПОКСИ-8(17),13(16),14-ЛАБДАТРИЕНА
В.И. Антипова, Ю.В. Харитонов

Научный руководитель – д.х.н., в.н.с. Ю.В. Харитонов
ФГАОУ ВО «Новосибирский национальный исследовательский государственный университет» 

630090, Россия, г. Новосибирск, ул. Пирогова, 2

ФГБУН Новосибирский институт органической химии им. Н.Н. Ворожцова 
630090, Россия, г. Новосибирск, Проспект Академика Лаврентьева, 9, v.antipova@g.nsu.ru

Ламбертиановая кислота 1 – доступный ди-

терпеноид лабданового ряда, который проявляет 
ряд ценных фармакологических эффектов: про-

тивовоспалительная, антиаллергенная актив-

ность и противоопухолевое действие. Одним из 
базовых подходов в медицинской химии в усиле-

нии нативной активности является химическая 
модификация функциональных групп или заме-

на их на другие с отличными физико-химиче-

скими свойствами. В настоящей работе описан 
синтез производных ламбертиановой кислоты и 
18-нор-15,16-эпокси-8(17),13(16),14-лабдатрие-

на по атому углерода С-18 и С-4 соответственно. 
Амиды ламбертиановой кислоты 3 получали 

взаимодействием хлорангидрида 2 с первичны-

ми и вторичными аминами при комнатной тем-

пературе в хлористом метилене в присутствии 
триэтиламина. Аналогичным образом, конден-

сацией хлорангидрида 2 с гидразингидратом и 
гидрохлоридом гидроксиламина, выполнен син-

тез гидразида и N-гидроксиамида ламбертиано-

вой кислоты соответственно.
Условия и реагенты: (a) SOCl2, Py, CH2Cl2, 

0–20 °C; (b) NHRR1, CH2Cl2, Et
3
N, 20–25 °C; 

(c) NH2Me • HCl, CH2Cl2, Et
3
N; (d) Me2NH, 

H2O, 0–5 °C; (e) NH2OH • HCl, CH2Cl2, Et
3
N; (f) 

N2H4
 • H2O, CH2Cl2, Et

3
N.

В синтезе 4-амино-18-нор-15,16-э-

покси-8(17),13(16),14-лабдатриена 4 и его 
N-метильного производного 5 проводили 
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гидролиз и восстановление изоцианата 3 соот-

ветственно. 4-(N,N-диметиламин)- 5 и 4-(N-а-

риламин)-18-норлабдатриены 6 получали 
метилированием и восстановительным амини-

рованием амина 4 соответственно. Синтез амид-

ных 7 и сульфамидных 8 производных 4-ами-

но-18-нор-15,16-эпокси-8(17),13(16),14-лабда-

триена включал ацилирование ангидридами 
кислот и взаимодействие с сульфохлоридами 
соответственно. В синтезе амидов 9 проводили 
амидирование азидов бензойной кислоты ами-

ном 4 с последующим восстановлением азидо-

группы. Первая стадия выполнена с помощью 
карбодиимидного метода, вторая включала вос-

становление активированной цинковой пылью 
в водном этаноле в присутствии хлорида аммо-

ния. Выход продуктов на первой стадии соста-

вил 57–71 %, на второй 89–92 %.
Условия и реагенты: (a) NaN

3
, бензол, 

20-80 °C; (b) KOH, диоксан, 101 °C; (с) Ac2O 
или (CF

3
CO)2, Py, 20–25 °C; (d) MeSO2Cl, или 

PhSO2Cl, CH2Cl2, 20–25 °C; (e) LiAlH
4
, ТГФ, 

66 °C; (f) CH
3
I, NaHCO

3
, EtOH, 20–25 °C; (g): 1. 

2- или, 3- или 4-азидобензойная кислота, ДЦК, 
1-гидроксибензотриазол, CH2Cl2, 20–25 °C; 2. Zn, 
EtOH/H2O (3 : 1), NH

4
Cl, 20–25 °C. (h) 1. PhCHO 

или 1,2,3-триметоксибензальдегид, MgSO
4
, 

CH2Cl2, 20–25 °C; 2. NaBH
4
, MeOH, 20–25 °C.

Работа выполнена при финансовой под-

держке гранта РФФИ и Правительства Новоси-

бирской области (проект № 19-43-540003).

Схема 1.  

Схема 2.  
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ОРТО-ФУНКЦИОНАЛИЗАЦИЯ 2-ФЕНИЛБЕНЗИМИДАЗОЛОВ 
С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ ИОДОНИЕВЫХ СОЛЕЙ

Н.С. Антонкин, Ю.А. Власенко
Научный руководитель – к.х.н., доцент П.С. Постников

ФГАОУ ВО «Национальный исследовательский Томский политехнический университет» 
634050, Россия, г. Томск, пр. Ленина 30, nsa14@tpu.ru

Производные орто-замещенных 2-фенил-

бензимидазолов находят широкое применение в 
качестве биологически активных субстанций, в 
частности производные данных соединений вы-

ступают как перспективные противовирусные 
вещества (1, 2) [1, 2], ингибиторы рецепторов, 
активируемых протеазами (PAR2) (3), которые 
в свою очередь участвуют в воспалительных 
процессах [3], антибактериальные агенты, в том 
числе для терапии конкретных заболеваний, та-

ких как болезнь Шагаса (4) [4] (схема 1). 
Несмотря на высокий потенциал данных 

веществ как биологически активных соедине-

ний, методы прямой орто – функционализации 
фенильного фрагмента в данных структурных 
блоках изучены крайне скудно. Известные мето-

ды обладают рядом недостатков – катализ соля-

ми тяжелых металлов, таких как Pd[5–7], Cu[8], 
Ru[9] и Rh[10], а также в большинстве случаев, 
высокие температуры (> 120 °C) [5, 6, 9, 10]. 

В данной работе нами разработан подход к 
прямой орто-функционализации 2-фенилбензи-

мидазолов посредством нуклеофильного заме-

щения (диарил)иодониевых солей (схема 2). 
Данный метод обладает рядом преимуществ 

перед уже существующими, а именно, селектив-

ность замещения, отсутствие необходимости 
использования солей металлов, возможность 
введения различных функциональных групп, а 
также возможность функционализации N-неза-

мещенных бензимидазолов.
Таким образом, нами разработан селектив-

ный и простой метод прямой орто-функциона-

лизации производных 2-фенилбензимидазола 
с использованием соединений поливалентого 
иода, имеющий огромные перспективы для 
трансформации сложных молекул на последней 
стадии.

Исследование выполнено при финансовой 
поддержке РФФИ и Томской области в рамках 
научного проекта № 19-43-703004.

Схема 1.  

Схема 2.  
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КАЧЕСТВЕ МАТРИЦЫ РЕГУЛЯТОРОВ РОСТА РАСТЕНИЙ 
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Научный руководитель – к.х.н., заведующий лабораторией М.С. Муканова 
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В настоящее время одной из актуальных 
задач сельского хозяйства является создание 
экологически безопасных средств защиты рас-

тений. Применение природных полисахаридов 
циклодекстрин и арабиногалактан в качестве 
матрицы для пестицидов и регуляторов роста 
растений обусловлено возможностью повыше-

ния их растворимости, стабильности, эффектив-

ности действия и снижения вредного влияния на 
экологию. При использовании подобных ком-

плексов с полисахаридами наблюдается их за-

медленное разложение и увеличение срока дей-

ствия, повышается устойчивость к солнечному 
действию, увеличивается их ростстимулирую-

щая, инсектицидная, фунгицидная, гербицидная 
и другие виды биологической активности. 

Нами ведутся исследования в области син-

теза различных производных гетероцикличе-

ских, ациклических и ароматических дитиокар-

баматов и их комплексов с полисахаридами. 
Ранее в результате биоскрининга ростсти-

мулирующей и корнеобразующей активности 
синтезированных нами новых гетероцикличе-

ских и ароматических дитиокарбаматов и их 
производных выявлены эффективные регулято-

ры роста растений и стимуляторы корнеобра-

зования зерновых (пшеница), хвойных (ель) и 
декоративных (спирея Вангутта) культур [1–7].

Применение синтезированных регуляторов 
роста в концентрации 0,01 % стимулирует дли-

ну проростков и увеличивает всхожесть побегов 
пшеницы и ели до 90–98 % [1–3]. Полевые мел-

коделяночные испытания показали высокую эф-

фективность новых препаратов в концентрации 
0,01 % и 0,001 % на черенках спиреи Вангутта, 
проявившуюся в повышении приживаемости, 
укореняемости и побегообразовании черенков 
по сравнению с контролем и стандартом [4–6]. 
Также корнеобразующую активность показал 
комплекс проп-2-инилморфолиндитиокарбама-

та с циклодекстрином [7].
Таким образом изучаемые гетероцикли-

ческие, ациклические и ароматические дити-

окарбаматы и их производные обладают высо-

ким потенциалом биологической активности 
и являются перспективными субстратами для 
образования на их основе комплексов с поли-

сахаридами с целью создания новых экологи-

чески безопасных высокоэффективных средств 
защиты растений для повышения урожайности, 
приживаемости и стрессоустойчивости декора-

тивных и сельскохозяйственных культур.
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Работа выполнена при финансовой под-

держке КН МОН РК в рамках грантового проек-

та молодых ученых № АР09057956 «Разработка 
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пара-Толуолсульфохлорирование β-ами-

нопропиоамидоксимов (1‒5) проведено в при-

сутствии диизопропилэтиламина в хлороформе 
при комнатной температуре в течение 15‒20 ч с 
контролем ТСХ. Продукты идентифицированы 
физико-химическими методами и ИК- и ЯМР 
(1Н и 13С) спектроскопией. С целью изучения 
молекулярного строения полученных структур 
проведены расчеты геометрии продуктов кван-

тово-химическим методом ab initio HF/3-21G. 
Ранее [1] нами сделан вывод, что при использо-

вании в качестве субстратов β-аминопропиоами-

доксимов (1‒4) образуются тозилаты спиропи-

разолиниевых соединений. Взаимодействие же 
β-аминопропропиоамидоксима 5 с бензимидазо-

льной группой в β-положении предположитель-

но дает продукт по атому кислорода амидоксим-

ной группы. Для ряда продуктов 6‒10 методом 
оптимизации геометрии были рассчитаны пол-

ные энергии (Хартри) тозилатов спиропиразоли-

ниевых соединений 6‒10а и соответствующих 
им O-арилсульфоамидов. 
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Разницы полных энергий структур 6‒10а и 
возможных O-арилсульфоамидов приведены в 
таблице 1.

Как показывают результаты расчетов, для 
продуктов 6‒9 более стабильной структурой яв-

ляется спиропиразолиниевая форма. Наличие 
водородных связей между кислородом сульфо-

группы и атомами водорода аминогруппы спи-

ропиразолиниевого катиона дополнительно ста-

билизирует молекулы 6‒9. В целом, выигрыш в 
энергии при образовании спиропиразолиниевых 
структур доходит до –103 кДж/моль (7). В слу-

чае пара-толуолсульфохлорирования β-(бензи-

мидазол-1-ил)пропиоамидоксима (5) происхо-

дит образование О-тозилсульфопроизводного 
‒ 3-(1H-бензо[d]имидазол-1-ил)-N'-(тозилокси)
пропанимидамида (10b). Разница в энергии 
образования продуктов 10а и 10b составляет 
+55,4 кДж/моль, что указывает на энергетиче-

скую выгодность процесса образования продук-

та 10b.
Выводы теоретического исследования под-

тверждаются результатами РСА анализа. Так, на 
рисунке 1 приведена РСА структура продукта 8, 
перекристаллизованного из изопропанола. 

Работа выполнена по гранту от КН МОН РК 
(ИРН AP08856440).

Схема 1.  

Таблица 1. Разницы полных энергий образования тозилатов спиропиразолиниевых соединений 6‒10а и соот-

ветствующих им O-арилсульфоамидов, рассчитанные методом ab initio HF/3-21G
№ соед. 6 7 8 9 10а

ΔE, кДж/моль –83,9 –103,0 –77,8 –78,6 55,4

Рис. 1.  (a) Данные РСА кристаллов продукта 8. (b) Геометрия молеку-
лы продукта 8, рассчитанная методом ab initio HF/3-21G

ба
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Реакция Кастаньоли-Кушмана (РКК) пред-

ставляет собой мощный метод синтеза струк-

турно разнообразных γ-ε-лактамов, используя 
циклические ангидриды дикарбоновых кислот, 
имины и их аналоги в качестве строительных 
блоков. Развитие методологии позволило прово-

дить эту реакцию в истинно мультикомпонент-

ном формате с in situ генерацией субстратов из 
коммерчески доступных кислот, альдегидов и 
аминов, что делает подход ценным инструмен-

том создания обширных библиотек малых моле-

кул для поиска биологически активных соедине-

ний и дизайна лекарств.
В настоящей работе была предложена новая 

методика проведения РКК 3-арилглутаконовых 
ангидридов с ацетатом аммония и карбонильны-

ми соединениями в трехкомпонентном формате, 

что привело к образованию серии из 30 новых 
NH-лактамов, в том числе спироциклических. 
Реакцию проводили в кипящем ацетонитриле в 
течение 2 часов с последующим хроматографи-

ческим выделением продуктов (большинство из 
которых были получены с очень высокими вы-

ходами). Строение продуктов было доказано с 
помощью РСА. Путем варьирования заместите-

лей в ангидридной компоненте и карбонильных 
соединениях и анализа выходов, были исследо-

ваны границы применимости реакции. Также в 
работе описана серия постмодификаций полу-

ченных соединений (окисление, восстановле-

ние, изомеризация двойной связи).
Работа выполнена при финансовой под-

держке гранта РНФ 20-73-10078.

КОМПЛЕКСООБРАЗУЮЩИЕ СВОЙСТВА 
ГИДРОКСИЛИРОВАННЫХ ПРОИЗВОДНЫХ 

2-СТИЛЬБАЗОЛА ПО ОТНОШЕНИЮ К ИОНАМ ЖЕЛЕЗА (II)
О.И. Балакирева, Г.А. Атаныязова
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Известно, что соединения-антиоксиданты 
могут действовать по различным механизмам: 
взаимодействуя с активными формами кислоро-

да, обрывая цепь, либо связывая ионы переход-

ных металлов, образуя комплексы [1]. Особое 
внимание при этом уделяется созданию анти-

Схема 1.  
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оксидантов, которые могли бы реализовывать 
несколько механизмов антиоксидантного дей-

ствия [2]. Такими свойствами обладают пиро-

катехин, пирогаллол и их производные, которые 
не только могут взаимодействовать с радикала-

ми, но и известны как соединения-хелаторы [3].
Ранее нами были синтезированы пиридин-

содержащие аналоги ресвератрола, которые по-

казали хорошие антирадикальные свойства [4]. 
Наиболее активные соединения были отобраны 
для дальнейших исследований. 

Ввиду присутствия в них пирокатехиново-

го или пирогаллолового фрагментов мы пред-

положили наличие у них комлексообразующих 
свойств. Известно, что эндогенные ионы Fe2+ 
участвуют в процессах перекисного окисле-

ния липидов. Их роль заключается во взаимо-

действии с пероксидами по реакции Фентона, 
что приводит к образованию активных гидрок-

сильных или алкоксильных радикалов. Таким 
образом, целью данной работы было изучение 

возможности комплексообразования данных со-

единений с ионами железа (II).
Одним из методов исследования железос-

вязывающей активности является сравнение 
комплексообразующей способности вещества 
со стандартным хелатором, например, феррози-

ном [5].
Нами изучалась зависимость степени ин-

гибирования образования комплекса Fe2+ с фер-

розином от концентрации антиоксиданта. Было 
установлено, что изучаемые соединения оказы-

вают хорошее хелатирующее действие по отно-

шению к ионам Fe2+.
Кроме того, был изучен состав образующих-

ся комплексов. Установлено, что ион Fe2+ связан 
с двумя молекулами антиоксиданта.

Таким образом, показано, что исследуемые 
соединения проявляют связывающую актив-

ность в отношении ионов Fe2+, образуя комплек-

сы состава Fe2+ : АО = 1 : 2.
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Значительное внимание, уделяемое в по-

следние десятилетия комплексам металлов 
подгруппы меди, связано, прежде всего, с их 
способностью к проявлению фото- и электро-

люминесценции, а так же с разнообразием ме-

ханизмов ее реализации [1, 2]. Дополнительным 
фактором, стимулирующим развитие данной об-

ласти, является на порядки меньшая стоимость 
соединений меди и серебра в сравнении с эмит-

терами на основе платиновых металлов. Интен-

сивные исследования в этой области позволили 
в ряде случаев глубоко исследовать структурные 
особенности строения и связанные с этими осо-

бенностями фотофизические свойства многих 
комплексов. Несмотря на это, комплексообра-

зующие свойства многих типов лигандов в от-

ношении металлов данной подгруппы остаются 
малоизученными или не изученными вообще. В 
частности, к таким типам лигандов можно от-

нести С3-симметричные трис(пиридил)- и три-

с(пиримидил)фосфиновые лиганды. 
В данной работе было исследовано взаи-

модействие трис(2-пиколил)фосфина и три-

с(5-пиримидил)фосфина с соединениями Сu (I), 
Ag (I) и Au (I). В результате чего были получе-

ны разнообразные гомо и гетерометаллические 
комплексы на основе трис(2-пиколил)фосфина 
и координационные полимеры на основе три-

с(5-пиримидил)фосфина. Отдельные приме-

ры которых c нитратом серебра (I) и иодидом 
меди (I) приведены на схеме 1. Так, при взаимо-

действии трис(2-пиколил)фосфина с иодидом 
меди (I) образуется четырехъядерный комплекс 
1, а с солями серебра (I) – четырехъядерные кла-

стеры (структура 3), вне зависимости от приро-

ды аниона. В случае серебряных кластеров впо-

следствии нам удалось селективно заместить 
центральный атом серебра на атом золота, что 
привело к интересному классу гетерометалли-

ческих кластеров с выгодно отличающимися (от 
гомометаллических аналогов) фотофизически-

ми свойствами.
При взаимодействии трис(5-пиримидил)

фосфина с CuI было выделено два продукта, с 
соотношением металл-лиганд 1 : 1. Один из ко-

торых, по данным РСА, представляет собой це-

Схема 1.  Молекулярные комплексы с AgNO3 и CuI на основе трис(2-пиколил)фос-
фина и координационные полимеры на основе трис(5-пиримидил)фосфина
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почечный координационный полимер, второй 
является двумерным координационным поли-

мером (структура 2). Взаимодействие AgNO
3
 

с данным лигандом приводит к образованию 
единственного продукта, представляющего со-

бой двумерный координационный полимер 4. 

Структура всех синтезированных соеди-

нений надежно подтверждена методами РСА, 
ЯМР, ИК и УФ-спектроскопии. Для наиболее 
перспективных комплексов были детально ис-

следованы фотофизические свойства.
Работа выполнена при поддержке РФФИ 

(проект № 20-33-90141 Аспиранты).
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Острое респираторное заболевание 
COVID-19, вызванное новым коронавирусом 
SARS-CoV-2, началось в декабре 2019 года в Ки-

тае и к настоящему моменту распространилось 
по всему миру. Согласно данным Всемирной 
организации здравоохранения, в настоящее вре-

мя нет специальных терапевтических средств, 
доступных для профилактики или лечения 
COVID-19.

Существует несколько способов для борьбы 
с вирусными заболеваниями человека. Первый 
способ направлен на предупреждение распро-

странения вируса [1, 2]. Второй – на применение 
специфических химиотерапевтических агентов, 
способных ингибировать вирус на различных 
этапах его жизненного цикла. 

В представленной исследовательской рабо-

те рассматривается класс соединений на основе 
(1R, 3S)-(+)-камфорной кислоты в качестве по-

тенциальных ингибиторов вируса SARS-CoV-2. 

Для синтеза целевых продуктов выбрано два 
направления, представленные на схеме 1. Клю-

чевой стадией является получение диамина 1, 
который по первому направлению взаимодей-

ствует с хлорацетилхлоридом с получением се-

рии гетероциклических производных на основе 
камфорной кислоты. Второе направление заклю-

чается во взаимодействии диамина 1 с различно 
замещенными изоцианатами/изотиоцианатами.

Предварительные исследования показали, 
что соединение на основе (1R,3S)-(+)-камфор-

ной кислоты эффективно ингибирует вирус 
гриппа H1N1, псевдовирусы Марбурга и Эболы. 
Данные, полученные с использованием псев-

довирусной системы, содержащей на своей по-

верхности гликопротеин S вируса SARS-CoV-2, 
показали, что такой класс агентов является эф-

фективным ингибитором входа данного вируса.
Работа поддержана грантом РФФИ (№ 20-

04-60038).
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Катализируемые палладием реакции солей 
арилдиазония широко используются в органи-

ческой химии, в частности, известны примеры 
их введения в реакцию Хека с алкенами [1–3]. 
Среди немногих известных методов синтеза 
2,3-дизамещенных-1,3-бутадиенов [4–8] реак-

ция Хека, особенно с использованием высоко-

реакционоспособных солей диазония, выглядит 
наиболее перспективно. Поскольку, селективное 
арилирование бутадиена является до сих пор не 
решенной задачей, для получения продуктов его 
арилирования используется его синтетический 
эквивалент – бутадиенсульфон (3-сульфолен).

В нашей работе исследована возможность 
получения 3,4-дизамещенных сульфоленов че-

рез две последовательных реакции кросс-соче-

тания бутадиенсульфона с различными солями 
тетрафторбората диазония. Так, с хорошими 

выходами, была синтезирована серия монозаме-

щенных 3-арил-3-сульфоленов.
Полученные монозамещенные арилсульфо-

лены были введены в реакции кросс-сочетания 
с солями диазония в аналогичных условиях. 
Так, мы показали, что предложенные условия 
хорошо подходят для получения дизамещенных 
2-сульфоленов. Их изомеризация, однако, идет в 
более жестких условиях (100 °С) с более силь-

ным основанием (DBU).
Предложенные условия были применены 

для различных замещенных солей диазония. 
Субстраты с электрон-донорными заместителя-

ми в целом проявили более высокую активность 
по сравнению с акцепторными. Различные ор-

то-замещенные соли показали низкую актив-

ность в данных условиях.
Работа выполнена при поддержке Россий-

ского Научного Фонда, проект № 19-73-10185.
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Развитие химии металлакарборанов и, в пер-

вую очередь, бис(дикарболлид)ных комплексов 
кобальта и железа, показало перспективность 
их использования в самых различных областях, 
начиная с медицинской химии и заканчивая 
созданием новых материалов [1]. Одной из за-

дач развития химии этих металло-комплексов 
является разработка способов функционализа-

ции бис(дикарболлид)ного остова с целью вве-

дения заместителя, отвечающего требованиям 
той или иной области их использования. Весь-

ма перспективным в этом отношении является 

Схема 1.  

Схема 2.  

Схема 1.  
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введение в борный остов нитрилиевой группы 
–N+ ≡ C–R, позволяющей далее модифицировать 
полиэдры посредством реакций нуклеофильно-

го присоединения [2]. 
В данной работе были получены пропиони-

трилиевые производные бис(дикарболлидных) 
комплексов кобальта и железа реакцией цезие-

вых солей данных комплексов с пропионитри-

лом в присутствии трет-бутилбромида. 
Гидролиз пропионитрилиевых производных 

бис(дикарболлидов) кобальта и железа привел к 
получению соответствующих заряд-компенси-

рованных иминолов, обработка которых триэти-

ламином позволила выделить анионные амиды.
Нуклеофильное присоединение спиртов, 

тиолов и аминов к пропионитрилиевым произ-
водным бис(дикарболлидных) комплексов при-

вело к получению серий имидатов, тиоимидатов 
и амидинов, соответственно, в виде смесей E и 
Z изомеров [3].

Строение ряда полученных имидатов и 
амидинов было установлено методом рентгено-

структурного анализа.
Работа выполнена при финансовой под-

держке Российского фонда фундаментальных 
исследований (грант № 19-03-00255 A).
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Науке давно известно свойство азолов вы-

ступать в качестве лигандов по отношению к 
различным ионам металлов. На этом свойстве 
основано получение различных классов ве-

ществ, содержащих в своём составе два и более 
азольных колец. В частности, производные пи-

разола могут выступать в качестве эффективных 
хелатирующих агентов.

Вещества, имеющие в своём составе кар-

боксильную группу, могут превращаться в дру-

гие важные классы – амиды, сложные эфиры, 
галогенангидриды и другие. Ещё одно важное 
свойство карбоновых кислот – возможность об-

разовывать металл-органические координаци-

онные полимеры.
В данной работе раскрыто три различных 

способа получения пиразол-карбоновых кислот 
с четырьмя карбоксильными группами в своём 
составе – как уже известных и описанных в на-

учной литературе, так и новых.
Один из возможных способов получения 

данных кислот заключается в окислении во-

дным раствором перманганата калия боковых 
метильных заместителей в бис(3,5-диметилпи-

разол-1-ил)алканах [1]. Однако, таким способом 
возможно получить только один представитель 
данного ряда с выходом около 50 % – бис(пи-

разол-1-ил)метан-3,3',5,5'-тетракарбоновая 
кислота. Попытка получить другие кислоты из 
бис(3,5-диметилпиразол-1-ил)алканов с длин-

ными линкерами приводит к собственно разры-

ву линкера и его окислению как бокового заме-

стителя в ароматическом кольце.
Трудность данного способа заключается 

в невозможности экспресс-анализа методом 
ГХ-МС, а также необходимости использования 
большого избытка перманганата калия и значи-

тельная длительность синтеза – около 18 часов.
Другой способ предполагает получение эти-

лового эфира из пиразол-3,5-дикарбоновой кис-

лоты в качестве исходного вещества для получе-

ния кислот данного ряда.

В данном случае этиловый эфир пира-

зол-3,5-дикарбоновой кислоты подвергается ре-

акции двойного алкилирования дибромметаном 
в суперосновной среде гидроксид калия – диме-

тилсульфоксид.
Кроме дибромметана, можно использовать 

и другие дибромалканы, что позволяет значи-

тельно расширить ряд получаемых веществ. 
Получаемые в ходе реакции двойного алкилиро-

вания этиловые эфиры экстрагируются из реак-

ционной массы и могут быть использованы как 
самостоятельные вещества, поскольку этиловые 
эфиры пиразолкарбоновых кислот являются 
важными продуктами, находящими применение 
в медицинской химии.

Контролировать ход протекания реакции 
можно как по методу тонкослойной хроматогра-

фии, так и газовой хроматографии – масс-спек-

троскопии. Выделенный эфир очищают перекри-

сталлизацией для дальнейшего использования.
Полученный этиловый эфир гидролизуется 

в горячем растворе гидроксида калия с получе-

нием калийной соли. Далее раствор подкисляет-

ся, и получаемая карбоновая кислота выпадает 
в осадок. Реакцию контролируют зрительно по 
мере растворения этилового эфира – в остыв-

шем растворе не должно быть осадка.
Для подтверждения состава данных тетра-

карбоновых кислот используется метод эле-

ментного анализа. Поскольку данные вещества 
проявляют очень низкую растворимость в раз-
личных растворителях, методом ЯМР можно 
исследовать только их производные – этиловые 
эфиры или соли.

Ещё один способ получения тех же кислот 
дублирует предыдущий, однако с пропуском 
стадии выделения этилового эфира – реакцион-

ная масса разбавляется водой и добавляется ги-

дроксид калия. Таким образом можно несколько 
сократить время получения карбоновых кислот, 
если не требуется выделять эфир.
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Донорно-акцепторные комплексы элемен-

торганических соединений являются одним из 
широко изученных классов соединений. Несмо-

тря на это, их фотохимические превращения 
являются новым трендом в синтетической орга-

нической химии [1]. Столь высокий интерес об-

условлен перспективой перехода от известных 
фотохимических методов синтеза, подразуме-

вающих использование дорогостоящих катали-

заторов на основе переходных металлов [2] к 
более экологически и экономически выгодным 
реагентам.

Одним из широко используемых и удобных 
методов образования новых С–С связей является 
реакция Миниши – присоединение углерод-цен-

трированных радикалов к гетероаренам с после-

дующей формальной потерей атома водорода – 
позволяющая напрямую функционализировать 
гетероциклы, избегая необходимости констру-

ирования желаемых гетероциклических систем 
de novo [3]. Последние несколько лет были раз-

работаны синтетические методы генерирования 
радикалов из альдегидов [4], оксокарбоновых 
кислот [5], ароматических солей диазония [6] 
для функционализации гетероциклов без ис-

пользования фотокатализаторов.
Производные бора повсеместно использу-

ются в качестве прекурсоров радикалов, однако 
все известные методы требуют наличия иници-

аторов реакции: катализаторов на основе мар-

ганца и серебра [7–9] или же фотокатализаторов 
[10–12].

Мы обнаружили, что комплексы хинолина 
с алкилтрифторборатами под действием света с 
длиной волны 365 нм способных образовывать 
соответствующие продукты реакции Миниши в 
отсутствии переходных металлов и фотокатали-

заторов. Нами проведены механистические ис-

следования образования донорно-акцепторного 
комплекса между алкилтрифторборатами и хи-

нолином, показана возможность генерации ра-

дикалов из алифатических трифторборатов под 

Схема 1.  

Схема 2.  



Том 1 XXII Международная конференция «Химия и химическая технология в XXI веке»

172

действием видимого света и функционализации 
гетероциклов.

Работа выполнена при финансовой под-

держке Российского научного фонда, проект 
№ 17-73-20066-П.
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РЕАКЦИИ ИПСО-ЗАМЕЩЕНИЯ В БОРИЛИРОВАННЫХ 
ИМИНОЛАХ И АМИДИНАХ
В.В. Воинова, А.П. Жданов, К.Ю. Жижин

Научный руководитель – чл.-корр. К.Ю. Жижин
Институт общей и неорганической химии РАН им. Н.С. Курнакова 

Россия, Москва, Ленинский проспект, 31, veravoinova@rx24.ru

Нитрилиевые производные аниона [B10H10]
2– 

являются удобными платформами для созда-

ния новых соединений с заданным набором 
свойств. Так, при взаимодействии с водой или 
водным раствором аммиака можно получать 
амидин-клозо-декабораты и замещённые N-бо-

рилированные иминолы:
Полученные замещённые клозо-декабораты 

могут вступать в дальнейшие превращения за 

счёт создания новой связи B–N или B–O соот-

ветственно. Процесс протекает в мягких услови-

ях в присутствии PhI(OAc)2 и метанола в каче-

стве растворителя.
При введении в реакцию амидин-клозо-де-

каборатов в мягких условиях образуется дизаме-

щённый промежуточный продукт, который при 
нагревании может быть переведён в цикличе-

скую форму 1,2-дибордиазола:

Схема 1.  

Схема 1.  



 Секция 2.  Химия и химическая технология органических веществ и материалов

173

В случае продукта присоединения одной 
молекулы воды к нитрилиевому производному 
клозо-декаборатного аниона образуется 1,2-ди-

бороксазол, при этом реакция протекает без воз-
можности выделения промежуточного продук-

та:
Полученный продукт подвергается гидро-

лизу в присутствии гидрата гидразина с образо-

ванием дизамещённого производного клозо-де-

каборатного аниона:

Строение продуктов было подтверждено 
методами мультиядерной спектроскопии ЯМР, 
масс-спектрометрии и данными элементного 
анализа. Методом РСА монокристалла было 
установлено строение анионов [B10H9

NC(tBu)O] 
и [B10H9

NC(C
6
H

4
Cl)O].

Работа выполнена при финансовой под-

держке РФФИ (проекты № 20-33-70217, 19-29-
08047).

ЛАКТАМОМЕТИЛИРОВАНИЕ ФЕНОЛОВ: ИССЛЕДОВАНИЕ 
НАПРАВЛЕНИЯ ПРОТЕКАНИЯ РЕАКЦИИ 

C.В. Воробьев
Научный руководитель – д.х.н., заведующий кафедрой органической 

химии и химии нефти, профессор В.Н. Кошелев
ФГАОУ ВО «Российский государственный университет нефти и газа имени И.М. Губкина» 

Национальный исследовательский университет 
119991, Россия, г. Москва, Ленинский проспект, д. 65, корп. 1, vorstepan@yandex.ru

Синтез замещенных фенолов, содержа-

щих гетероциклический заместитель, являет-

ся актуальной задачей вследствие их большей 
способности проявлять антиоксидантные и 
противокоррозионные свойства по сравнению 
с незамещенными аналогами. Введение гетеро-

циклического заместителя увеличивает темпе-

ратурный диапазон их применения; кроме того, 
сочетание фенольного и гетероциклического 
фрагментов в одной молекуле может приводить 
к синергизму их биологической активности.

Схема 2.  

Схема 3.  

Схема 4.  
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Ранее нами был описан синтез ряда лактамсо-

держащих производных фенолов [1, 2]. В случае 
некоторых фенолов (например, 2,4-ди-трет-бу-

тилфенола) направление реакции электрофиль-

ного замещения предположить легко вследствие 
сильных стерических затруднений. Однако, при 
введении в данную реакцию тимола или много-

атомных фенолов структуру продуктов предска-

зать значительно сложнее. Известна [3] реакция 
Манниха, протекавшая, в зависимости от ис-

пользуемого амина, либо по орто-, либо по па-
ра-положению к гидроксильной группе тимола. 
Однако, авторы не привели объяснения селек-

тивности данной реакции. Проведенный нами 
анализ частичных атомных зарядов не позволяет 
уверенно предсказать направление протекания 
реакции лактамометилирования, так же как и 
исследования заселённостей граничных орбита-

лей исходных фенолов. Мы предположили, что 
лучших результатов можно добиться, проанали-

зировав динамический фактор – стабильность 
образующихся интермедиатов (σ-комплексов). 
Комплекс с минимальной энергией должен ука-

зывать на предпочтительный продукт реакции.
Стабильность образующихся интермедиа-

тов была оценена путем сравнения их энергий 
Гиббса ΔG, рассчитанных с помощью пакета 
программ Gaussian09. Нами выявлено, что в 
реакции тимола с производным пирролидона 

σ-комплекс продукта реакции в пара-положение 
стабильнее, чем при замещении в орто-положе-

ние, так как его энергия на 6,5 ккал/моль мень-

ше.
Аналогичная тенденция прослеживается и 

при исследовании реакции лактамометилирова-

ния ароматических гидроксикислот. Так, σ-ком-

плекс, образующийся при замещении салицило-

вой кислоты в третье положение по отношению 
к карбоксильной группе, более стабилен, так 
как его энергия ниже аналогичного комплекса 
в пятом положении на 6,5 ккал/моль. В случае 
2,4-дигидроксибензойной кислоты (β-резорци-

ловой) разница достигает 16,2 ккал/моль.
Данный метод подходит и для прогноза на-

правления протекания реакции в случае несо-

гласованной ориентации заместителей в арома-

тическом кольце. Нами найдено, что в реакции 
ванилина с производным пирролидона наиболее 
стабильным является продукт a замещения по 
пятому положению (схема 1):

Нами был проведен синтез лактамометиль-

ных производных ванилина, были получены 
целевые продукты замещения по пятому поло-

жению с выходами 32–69 %. Полученные экс-

периментальные данные подтверждают эффек-

тивность предложенных квантовохимических 
расчетов для прогноза пути протекания реакции 
лактамометилирования фенолов.
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Схема 1.  Энергии промежуточных интермедиатов относительно a, ккал/моль
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СИНТЕЗ НОВЫХ АЗИД-СОДЕРЖАЩИХ 
6-ОКСОВЕРДАЗИЛЬНЫХ РАДИКАЛОВ

С.С. Германов, Д.Е. Воткина
Научный руководитель – к.х.н, доцент П.В. Петунин

Национальный исследовательский Томский политехнический университет 
634050, Россия, Томск, пр. Ленина, 30, ssg20@tpu.ru

Химия стабильных радикалов – перспек-

тивная и сравнительно молодая область иссле-

дований. В настоящее время парамагнитные 
свойства стабильных радикалов позволяют их 
использовать для создания материалов для гиб-

кой электроники [1], новых типов органических 
светодиодов [2], а также исследуются в каче-

стве энергоемких материалов [3]. Но, несмотря 
на разнообразный спектр их использования, 
актуальной задачей остается расширение сфер 
применимости радикалов за счет введения в их 
структуру различных функциональных групп. 
Внимание нашей работы сосредоточено на син-

тезе стабильных радикалов, функционализи-

рованных азидными заместителями, которые 
можно путем термолиза или фотолиза перевести 
в нитрены [4], которые являются возможными 
кандидатами на применение в качестве логиче-

ских элементов квантового компьютера [5]. Бо-

лее того, нитрены используются в органическом 
синтезе для получения азотсодержащих гетеро-

циклов [6], которые могут выступать в качестве 
каркасов для создания мультиспиновых систем.

Таким образом, целью нашей работы явля-

ется введение азидной группы в структуру 6-ок-

совердазильных радикалов, которые отличаются 
высокой стабильностью к широкому ряду внеш-

них факторов.
Первой задачей нашей работы являлся син-

тез изомеров азидо-бензальдегида. Для этого по 
известным методикам были получены 3-азидо-

бензальдегид 1а (схема 1А) [7, 8] и 4-азидобен-

зальдегид 1b (схема 1Б) [9]. 
Далее по разработанной нами методике [10] 

были получены 6-оксоверадизльные радикалы 5. 
Из бензальдегидов 1 путем конденсации с фенил-

гидразином были синтезированы гидразоны 2, 
которые впоследствии в реакции с трифосгеном 
были переведены в α-хлоркарбомоил-гидразоны 
3. На следующей стадии путём циклизации по-

лучены замещённые тетразинан-3-оны 4. После-

дующее их окисление проводилось с использо-

ванием смеси K
3
[Fe(CN)

6
] и K2CO

3
 в двухфазной 

системе CH2Cl2-вода в присутствии катализато-

ра межфазного переноса Et
4
N+Br– (схема 2).

Таким образом, нами были успешно синте-

зированы два изомера азид-содержащего 6-оксо-

вердазильного радикала, что открывает возмож-

ности для генерации квартетных и дублетных 

Схема 1.  Получение 3-азидо- и 4-азидобензальдегидов

Схема 2.  Синтез азид-содержащего вердазильного радикала 5
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гетеродирадикалов методом фотолиза в заморо-

женных матрицах.
Исследование выполнено при финансовой 

поддержке РНФ № 20-73-00263.
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Производные 2-галогеназирин-2-карбоно-

вых кислот – это синтетически доступные сое-

динения, для получения которых разработано 
несколько достаточно общих и эффективных 
методов. Не в последнюю очередь именно с 
этим связано довольно интенсивное развитие 
в последние годы химии этих соединений, на-

правленное на их использование в качестве 
гибких синтетических блоков для получения 
разнообразных ациклических и циклических 
азотсодержащих соединений [1]. Одно из глав-

ных достоинств этих соединений – это их спо-

собность в определенных условиях обменивать 
галоген на функциональные группы и струк-

турные фрагменты без разрушения азирино-

вой системы. Поиск условий, обеспечивающих 
простой выход на такой экзотический класс 
азириновых производных, как 2-азидоазирины, 
а также оценка синтетических перспектив этих 
соединений, и явилось целью этой работы.

На примере метил-2-бром-3-фенил-2Н-а-

зирин-2-карбоксилата был проведен скрининг 
ряда азидирующих систем и установлено, что 
наилучшие результаты замещения галогена 
обеспечиваются при действии триметилсили-

лазида в присутствии Et
3
N. Было установлено, 

что 2-азидо-2H-азирины 2 образуются в этой си-

стеме почти с количественным выходом, могут 
храниться длительное время в растворе при ком-

натной температуре, однако быстро разлагаются 
при выделении. 

Для оценки синтетического потенциа-

ла полученных азидов была выбрана реакция 
1,3-диполярного циклоприсоединения с алки-

нами, катализируемая соединениями меди (I) 
(CuAAC). В качестве целевых продуктов этого 
синтеза ожидалось получить первые представи-

тели нового класса 2Н-азиринов, 2-(1,2,3-триа-

зол-1-ил)-2Н-азирин-2-карбоксилаты 3 – ценные 
интермедиаты для гетероциклического синтеза. 
Все реакции проводились в однореакторном 
режиме без выделения азидов. В результате се-

рии экспериментов удалось подобрать условия 
реакции, которые обеспечили высокие выходы 
азиринов 3, доходящие в некоторых случаях до 
90 % и более в расчете на две стадии. Найден-

ные реакционые условия позволяют широко ва-

рьировать заместители как в азириновой, так и Схема 1.  
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в ацетиленовой компоненте без особого ущерба 
для выхода продукта. По разработанной методи-

ке было синтезировано 15 триазолилазиринов 3 
с хорошими выходами. 

На основе полученных ранее расчетных 
данных по реакциям 2-бромазиринов 1 с O- и 
N-нуклеофилами [2, 3] предложен механизм об-

разования азидоазиринов 2, реализующееся че-

рез каскадное SN2’-SN2’ замещение. 

Работа выполнена при финансовой поддерж-

ке Российского научного фонда (20-13-00044). 
Авторы выражают благодарность сотрудникам 
ресурсных центров СПбГУ «Магнитно-резо-

нансные методы исследования», «Рентгено-диф-

ракционные методы исследования», «Методы 
анализа состава вещества» и «Вычислительный 
центр СПбГУ» за помощь в выполнении работы.
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Важную роль в инициировании и прогрес-

сировании воспалительных процессов играют 
интерлейкины семейства IL-36. Вырабатыва-

емые изначально в неактивной форме, после 
протеолиза они оказывают провоспалительное 
действие, причём главным активатором является 
нейтрофильная эластаза. Таким образом, инак-

тивация провоспалительной активности IL-36 
за счёт ингибирования нейтрофильной эластазы 
представляет много-обещающий подход к тера-

пии воспалительных заболеваний.
Дизайн изучаемых нами ингибиторов элас-

тазы основан на реакции Уги, где фрагмент 

непредельной кислоты играет роль сериновой 
ловушки, а остальная часть молекулы представ-

ляет собой гибко настраиваемую периферию. 
На основании этого дизайна нами была создана 
виртуальная библиотека, которая, в свою оче-

редь, была пропущена через in silico докинг. В 
результате 12 соединений, показавших лучшие 
результаты, были отобраны для синтеза и in vitro 
оценки их ингибирующей способности.

Работа выполнена при финансовой под-

держке Российского Научного Фонда (грант 19-
73-00109).

СИНТЕЗ МАКРОЦИКЛИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 
НА ОСНОВЕ ИЗОПИМАРОВОЙ КИСЛОТЫ

М.А. Громова1,2, Ю.В. Харитонов2

1ФГБОУ ВО Новосибирский государственный педагогический университет 
630126, Россия, г. Новосибирск, ул. Вилюйская, 28

2ФГБУН Новосибирский институт органической химии им. Н.Н. Ворожцова 
630090, Россия, г. Новосибирск, проспект Академика Лаврентьева, 9, timoshenko_m_a@mail.ru

Природные макроциклические дитерпенои-

ды привлекают значительное внимание как сое-

динения, сочетающие высокую биологическую 
активность и селективность действия. Наряду 
с исследованиями, посвященными разработке 
схем их полного синтеза и направленных транс-

формаций значительное внимание уделяется 

синтезу макроциклических соединений на осно-

ве ди-, три- и тетрациклических дитерпеноидов. 
В настоящей работе описан синтез макрогете-

роциклических соединений двух структурных 
типов, включающих в циклическую структуру 
нативный трициклический дитерпеноид – изо-

пимаровую кислоту 1, сочлененную по атомам 

Схема 1.  
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углерода С-4 и С-16 терпенового остова. В каче-

стве ключевой реакции использовали Cu-катали-

зируемое 1,3-диполярное циклоприсоединение.
На первой стадии проводили функционали-

зацию изопимаровой кислоты 1 по винильной 
двойной связи с помощью Pd-катализируемого 
кросс-сочетания с метиловым эфиром 2-иодбен-

зойной кислоты 2a или 1-азидо-2-иодбензолом 
2b [1].

В синтезе бис(1,2,3-триазолил)-макро-

циклов 8a-d проводили гидролиз метилового 
эфира бензойной кислоты 3а и взаимодействие 
дихлорангидрида 16-(2-карбоксифенил)-изо-

пимарата с пропаргиламином. Cu-Катализиру-

емой реакцией 1,3-диполярного циклоприсое-

динения дипропаргиламида 6 с диазидами 7a-d 

(1,2-бис-(2-азидоэтокси)этан, 1,6-диазогексан, 
1,5-диазопентан, 1-азидо-2-(2-азидоэтокси)
этан) получали макроциклические соединения 
8a-d, различающиеся размером полости и коли-

чеством атомов кислорода. 
Синтез макроциклов 11a-d, сочетающих в 

структуре природный дитерпеноид, 1,2,3-триа-

зол и аминокислотные остатки глицина и валина, 
включал амидирование 16-(2-азидофенил)-изо-

пимарата 3b дипептидами 9a-d с терминальной 
ацетиленовой связью и внутримолекулярную 
циклизацию реакцией 1,3-диполярного цикло-

присоединения.
Исследование выполнено при финансовой 

поддержке РФФИ в рамках научного проекта 
№ 19-33-60043.
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ИССЛЕДОВАНИЕ СВОЙСТВ ПИРИДИЛСУЛЬФОНАТОВ В 
Pd-КАТАЛИЗИРУЕМЫХ РЕАКЦИЯХ С–С СОЧЕТАНИЯ
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Сульфонатные группы известны в каче-

стве хорошо уходящих функциональных групп 
и сравнительно легко замещаются, что находит 
применение в реакциях нуклеофильного заме-

щения и Pd-катализируемых реакций сочетания. 
Пиридинил сульфонаты наряду с галогенпро-

изводными пиридина также используют в ре-

акциях углерод-углеродного сочетания, катали-

зируемых палладием и другими переходными 
металлами [1].

В качестве экперимента была проведена ре-

акция 5-хлор-пиридин-2-ил трифторметансуль-

фоната 1a со стиролом в присутствии Pd(OAc)2 
с образованием продуктов гомо- и кросс-сочета-

ния (схема 1).
Образование бипиридинов в результате ре-

акции Pd-катализируемого сочетания пириди-

нил сульфонатов представляет перспективную 
для изучения область. Известно, что 2-2’бипи-

ридин и его производные являются хорошими 
лигандами [2], также сообщается о применении 
соединений на основе бипиридинов и их про-

изводных в кардиологии в качестве препаратов, 
применяемых при сердечной недостаточности, 
аритмии, а также при лечении болезни Паркин-

сона [3].
Таким образом, целью данной работы яв-

ляется разработка новых методов функциона-

лизации пиридинил сульфонатов через Pd-ка-

тализируемые реакции сочетания, а также 
исследование реакционной способности различ-

ных пиридинил сульфонатов в реакциях данного 
типа.

Была проведена серия опытов для подбора 
наиболее оптимальных условий получения би-

пиридина 2 (схема 2), так как при начальном ва-

рианте проведения реакции в ДМФА в присут-

ствии триэтиламина было замечено образование 
N,N-диметиламинопиридина и N,N-диэтилами-

нопиридина в качестве побочных продуктов, а 
технический выход 5,5'-дихлор-2,2’-бипириди-

на 2 составил 23 %.
На момент написания работы наиболее пер-

спективной системой является нагрев 5-хлор-
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пиридин-2-ил трифторметансульфоната 1а при 
80 °С в этаноле в присутствии K2CO

3
, в которой 

технический выход бипиридина 2 составил 37 %.

Ведутся дальнейшие исследования для раз-
работки удобного метода получения различных 
бипиридинов из пиридиновых эфиров сульфо-

кислот.
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Тетразолы и их производные являются важ-

ным классом гетероциклических соединений, 
которые находят широкое практическое при-

менение (асимметричный синтез, сельское хо-

зяйство, высокоэнергетические материалы, хе-

латирование пептидов). Кроме того, тетразолы 
проявляют разнообразную биологическую ак-

тивность и используются в качестве фармацевти-

ческих препаратов. Известно, что тетразольный 
цикл обладает метаболической стабильностью, 
что делает его важной частью новых лекарств. 
Полипиридины также проявляют биологиче-

скую активность. Поскольку природа лигандов 
значительно влияет на свойства комплексов, 
представляется целесообразным синтезировать 
и исследовать цитотоксические свойства сме-

шаннолигандных комплексов эндогенных ме-

таллов на основе тетразола и полипиридина.
В данной работе в качестве металла исполь-

зовали Mn (II), поскольку он является одним из 
10 «металлов жизни», необходимых в организ-
ме человека для нормальной жизнедеятельно-

сти. Был синтезирован ряд смешаннолигандных 
комплексов Mn (II) с 1Н-тетразол-5-уксусной 
кислотой (tza) и полипиридиновыми лигандами 
(1,10-фенантролин, 1,10-фенантролин-5,6-дион, 
4,7-диметил-1,10-фенантролин, 2,2'-бипиридин, 
4,4'-диметил-2,2'-бипиридин), а также получен 
биядерный комплекс Mn (II) с 1Н-тетразол-5-ук-

сусной кислотой.
Комплексы получены путем взаимодействия 

водного раствора ацетата Mn (II) и этанольных 
растворов 1Н-тетразол-5-уксусной кислоты и 
соответствующих полипиридиновых лигандов. 
Для характеризации соединений использовали 
ИК-спектроскопию, элементный и рентгенофа-

зовый анализ. Для ряда комплексов подобраны 
условия кристаллизации и методом рентгено-

структурного анализа определены молекуляр-

ные и кристаллические структуры (рис. 1).
Комплекс Mn (II) с 1Н-тетразол-5-ксусной 

кислотой имеет биядерную структуру. Атомы 
марганца соединены попарно за счет мостико-

вой функции двух молекул 1Н-тетразол-5-уксус-

Рис. 1.  Структура [Mn2(tza)2(H2O)6] • 6H2O (слева)·и [Mn(tza)(bipy)(H2O)] (справа)
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ной кислоты, которые координируются атома-

ми N(1) и N(2), также в координации участвует 
атом кислорода карбоксильной группы. Еще 
шесть молекул воды координируются к двум 
атомам марганца монодентатно. Полученные 
кристаллические структуры смешаннолиганд-

ных комплексов являются моноядерными. Так, 
в комплексе [Mn(tza)(bipy)(H2O)2] молекула би-

пиридина координируется бидентатно-цикли-

ческим способом, как и молекула 1Н-тетраз-
ол-5-уксусной кислоты, в координации которой 
принимает участие атом N(1) тетразольного 
кольца и атом кислорода карбоксильной группы. 
Два атома кислорода двух молекул воды дополня-

ют координационный узел до октаэдрического.

Цитотоксическая активность лигандов, со-

лей металлов и полученных комплексов иссле-

дована на клеточной линии человека Нep2 (клет-

ки карциномы гортани). 1Н-тетразол-5-уксусная 
кислота, также как и соли металлов не облада-

ют цитотоксичностью. Активность комплексов 
определяется в большей степени активностью 
полипиридиновых лигандов. Среди изученных 
соединений значительную цитотоксичность в 
микромолярном диапазоне концентраций прояв-

ляет комплекс с 4,7-диметил-1,10-фенантроли-

ном (IC50 для [Mn(tza)(4,7-dmphen)(H2O)] равен 
2,4 ± 0,8 мкМ).

Работа выполнена при поддержке Россий-

ского Научного Фонда (грант № 20-73-10207).
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И 1,2,4-ОКСАДИАЗОЛЬНЫХ ЛИГАНДОВ
М.В. Жмыхова, А.В. Рожков

Научный руководитель – к.х.н., ассистент А.В. Рожков
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В последнее время дизайн и исследование 
свойств металлоорганических люминофоров яв-

ляется одним из актуальных направлений коор-

динационной химии. Это связано с перспектива-

ми их использования в качестве компонентов в 
оптоэлектронных устройствах. В данной работе 

приведены результаты исследования оксадиазо-

лсодержащих комплексов цинка и платины.
Синтезированы и охарактеризованы ком-

плексом физико-химических методов анализа 
новые 1,3,4- и 1,2,4-оксадиазолсодержащие ком-

плексы платины и цинка (рис. 1).

Рис. 1.  Структурные формулы комплексов цинка и плати-
ны с 1,3,4- и 1,2,4-оксадиазолсодержащими лигандами
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Соединения выделены с высокими выхо-

дами в виде устойчивых на воздухе мелкокри-

сталлических порошков. Строение комплекса 
Zn(L2)2 установлено методом РСА (рис. 2).

Изучение фотофизических свойств полу-

ченных соединений показало, что все они обла-

дают интенсивной фотолюминесценцией в диа-

пазоне от зелёного до оранжевого цвета (рис. 3), 

что позволяет рассматривать их как потенциаль-

ные эмиссионные материалы для оптоэлектрон-

ных устройств. 
Установлено, что цвет излучения комплек-

сов цинка в отличие от комплексов платины в 
твердом состоянии сильно зависит от строения 
лиганда.

One-pot СИНТЕЗ АМИНОСПИРТОВ 
АДАМАНТАНОВОГО РЯДА

М.С. Заборская, Е.А. Ивлева
Научный руководитель – д.х.н., заведующий кафедрой «Органическая химия» Ю.Н. Климочкин

ФГБОУ ВО «Самарский государственный технический университет» 
443100, Россия, г. Самара, ул. Молодогвардейская, 244, dyuldenko.masha@yandex.ru

Аминоспирты каркасного строения пред-

ставляют интерес в синтезе биологически актив-

ных соединений. Простейший представитель 
класса каркасных аминоспиртов – 3-амино-1-а-

дамантанол – является ключевым полупродук-

том в синтезе ингибитора дипептидилпептидазы 
IV вилдаглиптина (торговое название «Галвус»). 

Основной способ получения 3-амино-1-а-

дамантанола – окисление гидрохлорида 1-ами-

ноадамантана в системе H2SO
4
–HNO

3
 [1–3] или 

Рис. 2.  Строение комплекса Zn(L2)2

Рис. 3.  Спектры фотолюминесценции оксадиазолсодержащих ком-
плексов цинка и платины в твердом состоянии, λex = 440 нм
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под действием метил(трифторметил)диокси-

рана [4]. Другие способы получения включают 
использование 3-бром-1-адамантаноилазида [5], 
3-нитро-1-адамантанола [6] и 3-метиленбици-

кло[3.3.1]нонан-7-она [7]. Все существующие 
методы получения подразумевают использова-

ние функциональных производных адамантана, 
которые необходимо получать непосредствен-

но из адамантана в несколько стадий. Поэтому 
существует необходимость разработки метода 
синтеза 3-амино-1-адамантанола напрямую из 
адамантана и определения границ применимо-

сти метода на ряде гомологов адамантана. 
One-pot-метод получения 3-амино-1-ада-

мантанола заключается в последовательном 
проведении реакций нитроксилирования ада-

мантана, аминирования промежуточного ни-

троксипроизводного мочевиной и окисления 

амина при добавлении в реакционную смесь 
серной кислоты [8]. В данной работе в качестве 
исходных каркасных субстратов использовали 
гомологи адамантана: 1,3-диметиладамантан 
(1а), 1,3-диэтиладамантан (1b) и 1-этил-3-ме-

тиладамантан (1с). Выходы аминоспиртов 2а-с 
составили 61–70 % после перекристаллизации 
из 2-пропанола. 

Введение 2-метиладамантана (3) в выше-

описанную реакцию привело к образованию 
смеси син/анти-5-гидрокси-2-метиладаман-

тил-1-аминов и син/анти-6-гидрокси-3-метила-

дамантил-1-аминов, которые выделяли в виде 
гидрохлоридов. Выход смеси продуктов 4a,b и 
5a,b 42 %. 

Аналогичным образом был синтезирован 
аминоспирт 9 из 1,1’-диадамантана (8) с выхо-

дом 38 %.
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Реакции [2+2+2] циклоприсоединения в 
последние десятилетия активно используются 
для получения разнообразных аренов и арома-

тических N-гетероциклов [1–3]. Главными до-

стоинствами данного типа реакций являются: 
одностадийность, использование достаточно 
простых синтетических строительных блоков 
и полная атом-экономичность. Подавляющее 
большинство методов [2+2+2] циклоприсоеди-

нения основано на использовании соединений 
переходных металлов в качестве катализаторов 
[4, 5]. Данные катализаторы обладают рядом су-

щественных недостатков, главными из которых 
являются высокая стоимость и токсичность. В 
связи с этим, разработка новых методов [2+2+2] 
циклоприсоединения без использования соеди-

нений переходных металлов является актуаль-

ной задачей.
Ранее была показана возможность полу-

чения ценных 2,4,6-триаминопиримидинов в 
результате золото-катализируемого [2+2+2] ци-

клоприсоединения инамидов [6] и двух молекул 
цианамидов [7] (Схема, А) [8]. Примечательно, 
что побочными продуктами данной реакции яв-

ляются 1,3-диаминоизохинолины, получающие-

ся в результате формального [4+2] циклоприсо-

единения. 
Нами разработан новый синтетический 

метод [2+2+2] циклоприсоединения инамидов 
и цианамидов без использования соединений 
переходных металлов (Схема, Б). В отличие 

от предыдущего подхода, использующего ка-

тализаторы на основе золота [8], применение 
трифторметансульфокислоты в качестве элек-

трофильного активатора позволяет проводить 
синтез 2,4,6-триаминопиримидинов региоспец-

ифично. Метод применим для широкого круга 
субстратов и позволяет получать функциональ-

но-замещённые продукты (30 примеров) с высо-

кими выходами (до 94 %).
На основе аминопроизводных пиримидина 

разработаны высокоэффективные лекарствен-

ные препараты разного спектра действия [9]. 
Компьютерный прогноз биологической актив-

ности для семи из полученных 2,4,6-триамино-

пиримидинов показал перспективность их даль-

нейшего использования в качестве активных 
фармацевтических ингредиентов.

Скрининг в программе Pass продемонстри-

ровал высокие вероятности (Pa до 90 %) прояв-

ления широкого спектра биологических актив-

ностей, включая антиаритмическую активность, 
ингибирование фокальной адгезии I, ингибиро-

вание секретазы, а также потенциал использова-

ния данных соединений для терапии ожирения и 
нейродегенеративных заболеваний. 

Докинг и скоринг (3D-QSAR), по подо-

бранным согласно данным из программы Pass 
мишеням, показал, что все семь 2,4,6-триами-

нопиримидинов образовывали прочные фер-

мент-субстратные комплексы с высокими энер-

гиями связывания (до –10 ккал/моль).
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Органические вещества, образующие ком-

плексы с различными переходными металла-

ми, а также лантаноидами, являются востребо-

ванными реагентами, используемыми в самых 
разных областях науки и технологии. Особый 
интерес представляют вещества, способные к 
селективному, избирательному комплексообра-

зованию. Такие вещества находят применение 
во множестве важнейших процессов: в произ-
водстве цветных металлов [1], в металлургии 
редких и цветных металлов [2–3], при создании 
сенсоров на высокотоксичные элементы, в атом-

ной промышленности при переработке ядерного 

топлива АЭС, а также при очистке воды от эле-

ментных примесей.
К настоящему моменту разработано множе-

ство органических реагентов, однако постоянно 
возрастающие требования к эффективности, се-

лективности и безопасности производства вы-

зывают необходимость нахождения более совер-

шенных экстрагентов. 
Таким образом, целью данной работы являл-

ся поиск новых органических реагентов – селек-

тивных экстрагентов для переходных металлов. 
Известно, что органические соединения, 

содержащие в своей структуре фрагменты тер-

Схема 1.  
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пенов (α–пинена, 3–карена, лимонена) обладают 
свойствами образовывать прочные комплексы с 
разнообразными металлами, и поэтому, возмож-

но, могут обладать селективностью к некоторым 
металлам. Было исследовано взаимодействие 
терпенсодержащих соединений, синтезирован-

ных в НИОХ СО РАН, (соединения I–IV) с раз-
личными смесями благородных (Ru, Rh, Pd, Ir, 
Pt, Au), переходных (Cr, Mn, Fe, Co, Cu, Zn) и 
редкоземельных (Y, La, Pr, Nd, Sm, Eu, Tm, Lu) 
элементов.

Экстракция проводилась раствором тер-

пенсодержащего соединения в хлороформе. По-

добраны оптимальные параметры экстракции 
(время экстракции – 10 мин, концентрация ме-

таллов – от 0,2–5,0 мг/л, концентрация лиганда 
– 0,64 мг/мл, pH ≈ 2, соотношение фаз – 0,1–1,0, 
растворитель: хлороформ).

Определение содержания металлов в водной 
фазе «до» и «после» экстракции проводилось 

методом атомно-эмиссионной спектрометрии с 
микроволновой плазмой (Agilent Technologies 
4100). Для учета взаимного влияния эмисси-

онных линий элементов-аналитов применялся 
тщательный подбор длин волн, быстрая линей-

ная коррекция помех и некоторые другие спосо-

бы. Установлены рабочие параметры спектро-

метра, определены пределы обнаружения (ПО) 
и пределы количественного определения (ПКО) 
для всех исследованных металлов.

В ходе работы было найдено вещество 
(бис-α-аминооксим из 3-карена (I), способное к 
селективному количественному извлечению Pd 
из смесей различного элементного состава.

Показано, что структурно родственные 
бис-α-аминооксимы из других исследованных 
терпенов (III–V) обладают такими же экстрак-

ционными свойствами и селективно извлекают 
палладий из водного раствора смесей металлов. 
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Синтетический потенциал производных 
2-оксаадамантана изучен мало, что связано с их 
малой синтетической доступностью [1]. 

В настоящей работе изучены химические 
свойства одного из представителей гетероада-

мантанов – 5,7-диметил-3-бромметил-1-гидрок-

си-2-оксаадамантана (1) в кислой среде. Обна-

ружено, что в среде концентрированной серной 
кислоты соединение 1 претерпевает ряд транс-

формаций углеродного скелета, что приводит к 
образованию смеси 5,7-диметил-1,2,3-трибро-

мадамантана (2) и 5,7-диметил-1,2,3-адамантан-

триола (3). 
Строение соединения 2 подтверждали со-

вокупностью современных физико-химических 
методов анализа: ЯМР-спектроскопией, в том 
числе 2D, хромато-масс-спектрометрией. Одно-

значное доказательство молекулярного строения 
было получено после проведения РСА (рис. 1)

Образование 3 можно объяснить следую-

щим образом: первоначально образующийся 

Рис. 1.  Структура молекулы 5,7-диме-
тил-1,2,3-трибромадамантана (2)

Схема 1.  

Схема 2.  
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в результате дегидратации 1 бромметиленби-

циклононанон А подвергается гидратации по 
двойной связи с образованием геминального 
спирта В, который быстро «теряет» молекулу 
HBr с образованием карбальдегида С, который 
находится в равновесии со своей енольной фор-

мой D. Дальнейшее протонирование приводит к 
трансаннулярной циклизации в адамантановый 
каркас и образованию катиона Е. Последующее 
взаимодействие с водой дает соответствующий 
триол 3. Одновременно с этим происходит про-

тонирование бромметиленбициклононанона A 
с образованием катиона F. Последующая тран-

саннулярная циклизация в адамантановый кар-

кас дает катион G, который стабилизируется 
бромид-анионом из HBr. HBr высвобождается 
на стадии получения триола. Последующее ну-

клеофильное замещение OH-группы на бром 
приводит к образованию трибромида 2.

В пользу представленного механизма свиде-

тельствуют литературные данные о получении 
1,2,3-тризамещенных адамантанов посредством 
трансаннулярной циклизации биснепредельных 
бицикло[3.3.1]нонанов в кислых средах [2, 3].

Работа выполнена при финансовой под-

держке Российского научного фонда (проект 
№ 20-73-00250).
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Соединения поливалентного иода (СПИ) – 
это экологически безопасные, селективные, уни-

версальные реагенты в органическом синтезе, а 
также дешевые по сравнению с производными 
тяжелых металлов, поэтому их изучение и при-

менение в различных химических трансфор-

мациях становится все более популярным. Са-

мым обширным классом гипервалентного иода 
являются соединения диарилиодония из-за их 
хемоселективности и способности участвовать 
в реакциях в мягких условиях. Диарилиодони-

евые соли являются хорошо известными ари-

лирующими реагентами и проявляют широкий 
спектр реакционной способности. Одной из та-

ких реакций является образование арина. Среди 
соединений поливалентного иода известны фе-

нилбензиодоксол, фенил[2-(триметилсилил)фе-

нил]иодоний трифлат и другие диарилиодони-

евые соли, которые при высоких температурах 
(130–160 ℃) или использовании сильных осно-

ваний способны генерировать арин [1].

Иодиларены с соответствующими замести-

телями в орто-положении ароматического коль-

ца имеют псевдоциклическую структуру. Ко-

ординирующий заместитель в орто-положении 
оказывает сильное влияние на улучшение физи-

ческих свойств и улучшение реакционной спо-

собности соединений поливалентного иода [1]. 
В этой работе ключевую роль играют диарили-

одониевые соли – арилбензиодоксоборолы, име-

ющие псевдоциклическую структуру. Важной 
особенностью данных соединений является их 
способность образовывать арин под действием 
воды (схема 1) [1, 2]:

Четвертичные фосфониевые соли представ-

ляют собой интересный класс элементоорга-

нических соединений, которые ранее были из-
вестны благодаря их использованию в реакции 
Виттига. На сегодняшний день их применение 
в различных областях науки стало значительно 
шире. Так, например, четвертичные соли фосфо-

ния применяются в области органокатализа, как 
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хиральные катализаторы в энантиоселективных 
реакциях Манниха [3], энантиоселективных ре-

акциях присоединения по Михаэлю [4]; как со-

катализаторы в реакциях сополимеризации [5]; 
как активные кислотные катализаторы Бренсте-

да для реакции Фриделя-Крафтса [6]. Фосфони-

евые соли также нашли применение в области 
медицины и биологии [7–9] как химические 
модификаторы противогрибкового действия и 
антибактериальные агенты. Таким образом, ин-

терес к усовершенствованию методов их полу-

чения существенно возрос.
В настоящее время существует несколь-

ко подходов к синтезу четвертичных фосфо-

ниевых солей, которые имеют некоторые не-

достатки, такие как использование сильных 
оснований [10, 11], дополнительной аппарату-

ры [12, 13]. Мы предлагаем новый удобный ме-

тод синтеза арилфосфониевых солей с участием 
псевдоциклических арилбензиодоксоборолов в 
присутствии воды (схема 2):

Данный метод позволил синтезировать ра-

нее неизвестные четвертичные фосфониевые 
соли с выходами до 83 %. Также стоит отметить, 
что данный процесс соответствует некоторым 
принципам «зеленой химии».

Работа выполнена при поддержке Россий-

ского научного фонда (проект № 21-73-20031).
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Ввиду своих специфических свойств на-

норазмерные материалы представляют интерес 
для применения их в каталитических процессах 
переработки тяжелого органического сырья. Для 
исследования влияния каталитических свойств 
различных наноматериалов на механизмы ги-

дрогенизации и гидрокрекинга широкое приме-

нение находят антрацен и фенантрен, поскольку 
они входят в состав каменноугольной смолы, 
сырой нефти и креозота [1]. 

В данном исследовании каталитическая ги-

дрогенизация антрацена и фенантрена проведе-

на в присутствии нанопорошка железа, полу-

ченного при совмещении процесса электролиза 
с высоковольтным разрядом. 

Синтез порошка железа проведен в электро-

химической ячейке, в которой катод из титана 
расположен между двумя вольфрамовыми ано-

дами и запитывается от двух источников тока 
одновременно (низковольтного и высоковольт-

ного). Исходным материалом для получения 
порошка железа электролизом являются раство-

римые аноды из химически чистого железа (АР-

МКО). 
По результатам рентгенофазового анализа 

установлено, что в полученном порошке железа 
содержатся α-Fe и FeO(OH), а величина удель-

ной поверхности, определенная низкотемпера-

турной адсорбцией азота по методу БЭТ, соста-

вила 32 м2/г.

Синтезированный порошок железа был ис-

пользован в качестве каталитической добавки в 
количестве 1 % от массы антрацена и фенантре-

на. Процесс гидрогенизации проведен при дав-

лении водорода 3 МПа для антрацена и 5 МПа 
для фенантрена, температуре 400 °C, и времени 
проведения процесса 60 минут. 

С помощью хромато-масс спектрометра 
HP 5890/3972 MSD установлен состав исход-

ных антрацена и фенантрена, а также продук-

тов гидрогенизации. В исходном антрацене не 
обнаружено примесей, а в составе фенантрена 
содержались: флуорен – 3,67 % и дибензотиофен 
– 2,08 %. Продукты гидрогенизации фенантрена 
представлены в таблице 1.

Из состава продуктов гидрогенизации ан-

трацена (таблица 1) видно, что часть ди- и те-

трагидроантрацена расщепляется до алкилнаф-

талинов и алкилдифенилов. Среди продуктов 
деструкции преобладают алкилдифенилы, кото-

рые появляются в результате размыкания цикло-

гексанового кольца дигидроантрацена. 
В продуктах гидрогенизации фенантре-

на (таблица 1) отмечено преобладание диги-

дрофенантрена. Алкилнафталины образуются 
в результате расщепления циклогексанового 
кольца тетрагидрофенантрена. Образование ал-

килдифенилов вероятно связано с деструкцией 
нафтенового кольца дигидрофенантрена, что ха-

рактерно для катализаторов с низкой кислотно-

стью [2].

Таблица 1. Продукты гидрогенизации фенантрена
Антрацен Фенантрен

Продукты Выход, % Продукты Выход, %
9,10-дигидроантрацен 39,24 9,10-дигидрофенантрен 21,22
1,2,3,4-тетрагидроантрацен 38,91 1,2,3,4-тетрагидрофенантрен 9,24
Алкилнафталины 0,01 Алкилнафталины 2,69
Алкилдифенилы 3,21 Алкилдифенилы 2,42

Антрацен 18,63
Флуорен 2,65
Фенантрен 61,78
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В результате проведенного исследования 
установлено, что совмещение процесса элек-

тролиза с высоковольтным разрядом является 

эффективным способом получения наночастиц 
металлов, обладающих высокой каталитической 
активностью. 
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Одним из актуальных направлений тон-

кого органического синтеза является химиче-

ская трансформация природных соединений, 
ключевым фактором для его развития высту-

пает доступность сырья и природных веществ. 
Указанному критерию соответствует бетулин, 
содержание которого в высушенной коре бере-

зы может варьироваться от 10 до 40 % [1]. Бла-

годаря этому бетулин является самым распро-

страненным и наиболее изученным природным 
пентациклическим тритерпеноидом лупанового 
ряда. Из-за особенностей структуры, бетулин 
способен в присутствии кислотных катализато-

ров изомеризоваться в 19β,28-эпоксиолеан-3-ол 
(аллобетулин) [2].

Аллобетулин – пентациклический три-

терпеноид олеанового ряда с установленной 
противовирусной активностью, представляет 
интерес для медицинской и химико-фармацев-

тической промышленности. Однако, низкая 
растворимость аллобетулина в воде ограничи-

вает практическое применение и изучение его 
биологической активности. Общеизвестно, что 
модификация объектов исследования часто слу-

жит удобным синтетическим приемом, позволя-

ющим получать новые производные с лучшими 
характеристиками для изучения различных фи-

зиологических эффектов. К подобным превра-

щениям относятся, например, реакции ацилиро-

вания. 
В литературе приведены примеры ацилиро-

вания аллобетулина ангидридами и хлоранги-

дридами карбоновых кислот [3], а также самими 

карбоновыми кислотами [4], при этом, данные о 
реакциях аллобетулина с оксикарбоновыми кис-

лотами отсутствуют. Оксикарбоновые кислоты 
интересны тем, что могут естественным обра-

зом участвовать в сложных биохимических ре-

акциях и проявлять биологическую активность. 
Так, α-оксипропионовая (молочная) кислота яв-

ляется эндогенным компонентом человеческого 
организма и обладает антисептическими свой-

ствами. Поскольку в результате реакции молоч-

ной кислоты с аллобетулином могут быть син-

тезированы новые перспективные гибридные 
соединения, проведение подобных исследова-

ний является актуальным. 
В качестве объекта исследования был вы-

бран аллобетулин (1), полученный из бетулина 
по известной методике [5], основным ацилиру-

ющим реагентом послужила водная 80 %-ная 
молочная кислота, а для последующей реакции 
– ангидрид уксусной кислоты.

На первом этапе мы показали, что реакция 
аллобетулина (1) с молочной кислотой при по-

вышенных температурах (~ 100 °С) приводит к 
образованию 3-О-лактата аллобетулина (2), на 
втором этапе мы установили, что соединение (2) 
в растворе ангидрида уксусной кислоты образу-

ет соответствующий 3-О-(ацетил)лактат аллобе-

тулина (3).
Структура впервые синтезированных со-

единений (2) и (3) доказана с использованием 
физико-химических методов анализа: ЯМР 1Н и 
13С, ИК-спектроскопии.
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Таким образом, нами впервые показан при-

мер реакции аллобетулина с α-оксипропионовой 
(молочной) кислотой с образованием нового 
соединения – 3-О-(2ʹ-окси)пропионил-аллобе-

тулина (2), который далее в результате ацети-

лирования превращается в 3-О-(2ʹ-ацетокси)
пропионил-аллобетулин (3). Синтезированные 
соединения (2) и (3) являются высокоперспек-

тивными объектами для последующего исследо-

вания потенциала их биологической активности.
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Ароматические соли диазония широко при-

меняются в сфере тонкого органического син-

теза. Например, в НОЦ им. Н.М. Кижнера был 
разработан класс ароматических солей диазо-

ния, с противоионами трифторметансульфоно-

вой и п-толуолсульфоновой кислоты. Данные 
соли лишены недостатков классических солей 
диазония [1–2].

Глубокоэвтектические растворители (Deep 
eutectic solvents, DES) в настоящее время рас-

сматриваются как новый, доступный и пер-

спективный тип ионных жидкостей. Данные 
растворители представляют собой системы, об-

разованные из смеси кислот и оснований Лью-

иса или Бренстеда. Как правило, их получают 
при смешении нескольких соединений, способ-

ных образовывать новую эвтектическую фазу 
посредством самоассоциации, вызванной водо-

родными связями. Температура плавления DES 
ниже, чем у любого из отдельных их компонен-

Схема 1.  
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тов [3–4]. Наиболее известные примеры глубо-

коэвтектических смесей представляют собой 
смеси на основе хлорида холина с различными 
донорами водородных связей [5]. 

Глубокоэвтектические растворители нахо-

дят все более широкое применение в различных 
областях химии и химической технологии, но в 
то же время их применение в химии диазоние-

вых соединений почти неизвестно, в частности, 
фактически отсутствуют данные о поведении 
диазониевых солей в DES. 

Синтез арилгалогенидов из аминов в DES, 
изготовленном на основе известных комплексо-

нов ЭДТА (этилендиаминтетрауксусной кисло-

ты) или ДТПА (диэтилентриаминпентауксусной 
кислоты), имеет шансы нивелировать возмож-

ность образования побочных продуктов взаимо-

действия арилдиазония катиона с нуклеофилами 
за счёт образования комплекса с самим раство-

рителем.
Таким образом, целью работы является по-

лучение глубокоэвтектических растворителей 
на основе ДТПА и ЭДТА и исследование про-

хождения реакции диазотирования и превраще-

ния диазониевых солей в них. 
В ходе работы были получены новые DES 

на основе ДТПА и ЭДТА. Данные эвтектиче-

ские смеси растворимы в воде, таким образом, 
был впервые показан способ получать водные 
растворы ДТПА и ЭДТА без предварительного 
перевода их в щелочные соли. Это открывает но-

вые возможности практического использования 
рассматриваемых комплексонов.

В полученных DES были проведены реак-

ции диазотирования-иодирования и исследова-

но влияние природы и количественного соот-

ношения компонентов глубокоэвтектических 
растворителей на скорость прохождения реак-

ции и чистоту получаемого продукта. Во всех 
случаях полученные реакционные массы имели 
вид вязкой субстанции различных цветов. Оцен-

ка результатов реакций производилась преиму-

щественно аналитическими методами. В зави-

симости от субстрата и диазотирующего агента 
присутствовали следы разрушения DES.

В связи с обнаружением дифенилов в реак-

ционной массе было выдвинуто предположение 
об образовании свободных радикалов в рассма-

триваемых средах. 

В дальнейшей работе планируется бо-

лее подробное изучение физико-химических 
свойств полученных глубокоэвтектических рас-

творителей, дальнейшее исследование прохож-

дения реакции диазотирования, а также анализ 
специфических процессов, проходящих в них.

Список литературы
1. Krasnokutskaya E.A., Semenischeva N.I., Fili-

monov V.D., Knochel P. // Synthesis, 2007. – 
№1. – Р. 81–84.

2. Filimonov V.D. // Org. Lett., 2008. – Vol. 10. – 
№18. – P. 3961–3964.

3. Smith E.L., Abbott A.P., Ryder K.S. // Chem. 
Rev., 2014. – 114. 21. 11060–11082.

4. Farooq M.Q, Abbasi N.M., Anderson J.L. // 
Journal of Chromatography A. 1633. 461613.

5. Kamble S.S., Shankarling G.S. // Chem. Com-
mun., 2019. – 55. 5970–5973. 

Схема 1.  



Том 1 XXII Международная конференция «Химия и химическая технология в XXI веке»

196

ИССЛЕДОВАНИЕ КАТАЛИТИЧЕСКОЙ АКТИВНОСТИ 
МАТЕРИАЛА MOF-5 НА PET В НЕПРЕРЫВНОМ ПРОЦЕССЕ 

Д.А. Коголев, О.В. Семёнов
Научный руководитель – к.х.н., доцент П.С. Постников

Национальный исследовательский Томский политехнический университет 
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В настоящее время продолжает сохраняться 
проблема загрязнения окружающей среды мате-

риалами из полиэтилентерефталата (PET), свя-

занная с длительностью их разложения и фор-

мированием частиц микропластика. Наиболее 
актуальным направлением исследования в обла-

сти переработки PET-отходов является, напри-

мер, создание из них композитных материалов 
с металлорганическими каркасами (MOFs) [1]. 
Один из способов создания композита – это на-

ращивание MOFs на поверхности PET-пластика. 
Полученный материал, вследствие своей уни-

кальной природы, может проявлять каталитиче-

скую активность в различных химических про-

цессах, как правило, в периодических условиях.
Нами был осуществлён синтез композит-

ного материала, состоящего из MOF-5, иммо-

билизованного на PET. Для этого PET-бутылка, 
приобретённая в магазине, была промыта и раз-
резана на чипсы небольшого размера, которые 
затем были гидролизованы с выделением тереф-

талевой кислоты, необходимой для комплексо-

образования с ионами цинка. После этого было 
проведено наращивание MOF-5 на поверхности 
гидролизованных PET-чипсов в сольвотермаль-

ных условиях. Полученный материал в дальней-

шем был промыт и активирован.

После этого была исследована структура 
полученного материала различными физико-хи-

мическими методами анализа (BET, SEM-EDS, 
TG-DSK, FT-IR, XRD):

На дифрактограмме материала MOF-5 на 
PET, полученной методом XRD, присутствует 
два дополнительных широких пика при малых 
брэгговских углах, которые связаны с отражени-

ями MOF-5. На изображении, полученном ме-

тодом SEM-EDX, видно, что поверхность PET 
после синтеза композитного материала покрыта 
кристаллитами MOF-5, что подтверждает нара-

щивание металлорганического каркаса. Кроме 
того, карта распределения элементов демон-

стрирует равномерное распределение цинка с 
концентрацией примерно 1,7 % по поверхности 
материала.

Нами была изучена каталитическая актив-

ность материала MOF-5 на PET в непрерывных 
условиях на примере реакции алкилирования по 
Фриделю-Крафтсу, являющейся довольно зна-

чимой как в нефтяной, так и химической про-

мышленности [2]:
Работа выполнена при финансовой под-

держке Российского фонда фундаментальных 
исследований, Проект № 19-33-90212.

Рис. 1.  SEM изображение материала MOF-5 на PET (A), EDX (B) и XRD (C)

Схема 1.  Реакция алкилирования по Фриделю-Крафтсу
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ДИАСТЕРЕОСЕЛЕКТИВНОЕ [3+2]-ЦИКЛОПРИСОЕДИНЕНИЕ 
N,N-ЦИКЛИЧЕСКИХ АЗОМЕТИНИМИНОВ К 
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Разработка новых способов получения азот-

содержащих гетероциклов неизменно остается 
одной из важнейших задач синтетической хи-

мии. Реакции циклоприсоединения являются 
эффективным инструментом для получения но-

вых (гетеро)циклических систем, при этом для 
синтеза пятичленных гетероциклов подходят 
реакции диполярного циклоприсоединения, от-

личающиеся, как правило, 100 % атомной эко-

номией, высокой регио- и стереоселективно-

стью [1]. Значительный интерес среди диполей 
представляют циклические азометинимины в 
связи со своей доступностью, стабильностью и 
активностью по отношению к диполярофилам, 
что позволяет получать конденсированные пи-

разолидины [2, 3]. Кроме того, многие гетеро-

циклические системы, содержащие N–N связь, 
проявляют различные виды биологической ак-

тивности, например антибиотическую, проти-

вораковую, противовоспалительную, а также 
являются ключевыми фрагментами в молекулах 
лекарственных средств [4]. 

Мы изучили диполярное циклоприсоедине-

ние 2-арилиден-5-оксопиразолидин-2-ий-1-идов 
2 к 3-нитробензофуранам 1. Реакция протекает в 
мягких условиях (ДМСО, комн. т-ра) с образова-

нием бензофуро[2,3-b]пиразоло[1,2-a]пиразолов 
3, 4 в виде диастереомеров с транс-расположе-

нием заместителей при С10 (Ar) и С9b (NO2). В 
то же время мы не смогли подобрать условий, в 
которых азометинимины реагировали бы с 3-ни-

тробензотиофеном и 3-нитро-1-тозилиндолом 
аналогичным образом. 

Также мы исследовали взаимодействие азо-

метиниминов с 2-нитро-1Н-бензо[f]хроменами 
в тех же условиях, что привело к производным 
13a-нитро-бензохромано[2,3-c]пиразоло[1,2-a]
пиразол-9-онов с хорошими выходами. Интерес-

но отметить, что выделен был также только один 
диастереомер с цис-расположением нитрогруп-

пы и арильного заместителя. В случае 1-(4-то-

лил)-2-нитро-1Н-бензо[f]хромена был получен 
продукт с цис-расположением полуаминального 
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атома водорода, нитрогруппы и арильных заме-

стителей.
Исследование выполнено при поддержке 

Российского научного фонда (проект № 19-73-
10109).
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ГОМОГЕННОГО ОСАЖДЕНИЯ В ПРИСУТСТВИЕ ПЕКТИНА
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В настоящее время проводится большое ко-

личество исследований посвященных возмож-

ности использования возобновляемых ресурсов, 
таких как биомасса и свалочный газ (ссылки). 
Объем твердых бытовых отходов (ТБО) поступа-

ющих в окружающую среду, достигает огромных 
количеств и составляет порядка 400 млн. тонн в 
год. Одним из распространенных и относитель-

но быстрых способов ликвидации ТБО является 
их захоронение в приповерхностной геологиче-

ской среде. В такой среде отходы подвергаются 
интенсивному биохимическому разложению с 
образованием обогащенных по метановой фрак-

цией свалочного газа. В состав свалочного газа 

входит до 60 % (об.) метана, что делает его пер-

спективным источником сырья для получения 
как полезных промышленности химических со-

единений, так и электроэнергии [1].
Возможность перевода метана в жидкие 

углеводороды ограничивается непрямыми про-

цессами. Основным из них является паровая 
конверсия метана в синтез газ с последующим 
проведением процесса Фишера – Тропша [2]. 

Существует два перспективных направле-

ния разработки данных процессов. К первой 
группе относится селективное окисление метана 
с последующим образованием этилена [3], либо 
метанола, а также получение галоген – произ-

Схема 2.  
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водных метана [4]. Ко второй категории можно 
отнести неокислительные процессы. Например, 
прямую конверсию метана в бензол [5]. Недо-

статками первых является их низкая селектив-

ность в целевые продукты и возможности про-

текания их полного окисления.
В данной работе рассматривается возмож-

ность использования родиевых катализаторов на 
основе оксида церия для процесса прямой кон-

версии метана в С2 углеводороды. Проводится 
теоретическое описание процессов, протекаю-

щих на поверхности катализатора и их механиз-
мов, для определения селективности катализа-

тора и других его параметров.
В данной работе, все вычисления проводи-

лись методом теории функционала плотности с 
помощью программы Vienna ab initio simulation 
package (VASP). Все электронные структуры 
рассчитывались с использованием Perdew – 
Burke – Ernzerhof (PBE) формы обобщенного 
градиентного приближения (GGA) с отсечкой 
кинетической энергии 400 эВ. Теория функци-

онала плотности (DFT + U) использовалась для 
описания локальных кулоновских взаимодей-

ствий. Данный метод улучшает описание ло-

кальных состояний электронов церия, там где 

стандартные приблежения локальной плотности 
и GGA не позволяют произвести вычисления. 
DFT + U метод был применен к самосогласо-

ванному расчету церия с установкой значения 
U = 4,3 эВ используя метод линейного отклика 
с обеспечением локализации электронов остав-

шихся на удаленном атоме кислорода в интерва-

ле 3,0–6,0 эВ. Также при расчетах была исполь-

зована 4×4×1 Monckhorst – Pack сетка k – точек 
на поверхности зоны Бриллюэна. CI – NEB ис-

пользовался для нахождения переходных состо-

яний пока силы действующие на атомы не ста-

нут меньше 0,035 эВ/Å. Кроме того при расчетах 
были учтены поправки на диполь-дипольное 
взаимодействие и спин – поляризацию. 

В результате проделанной работы были 
определены основные стадии активации мета-

на на поверхности родиевого катализатора на-

несенного на поверхность оксида церия. Было 
изучено влияния наличия кластеров родия на 
поверхности катализатора с количеством атомов 
родия (n = 1, 3, 10). Был показан полный меха-

низм образования непредельных С2 углеводоро-

дов. Также была проведена оценка селективно-

сти катализатора в исследуемых процессах.
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СИНТЕЗ И ИССЛЕДОВАНИЕ КАТАЛИТИЧЕСКОЙ 
АКТИВНОСТИ БИСПИДИНОВЫХ ЛИГАНДОВ С 

ХИРАЛЬНЫМИ ТЕРПЕНОВЫМИ ЗАМЕСТИТЕЛЯМИ 
В РЕАКЦИЯХ ХАЛКОНА С Et

2
Zn

Т.А. Криницына
Научный руководитель – к.х.н., н.с. К.Ю. Пономарёв 
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Взаимодействием 5,7-диметил-1,3-диазаа-

дамантан-6-она 1 и 1,5-диметил-3,7-диазабици-

клононан-9-она 3 с функционализированными 
терпеновыми соединениями камфоленового 
ряда 4–7 получены N,N’-дизамещённые биспи-

диноны 9–12.

Использование полученных соединений 
9–12 в реакциях нуклеофильного присоедине-

ния диэтилцинка к халкону в качестве лигандов 
металлокомплексного катализа позволило полу-

чить продукты реакции с некоторым энантио-

мерным избытком.
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Схема 1.  
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СИНТЕЗ НОВЫХ О-АЦИЛОКСИМОВ НА 
ОСНОВЕ ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКОЙ СИСТЕМЫ 

11H-ИНДЕНО[1,2-b]ХИНОКСАЛИН-11-ОНА 
А.А. Кузнецов, А.Р. Коврижина, А.И. Хлебников

Научный руководитель – д.х.н., профессор А.И. Хлебников
Национальный исследовательский Томский политехнический университет 

634050, Россия, Томск, пр. Ленина, д. 30, kyz9@tpu.ru

Функционализированные азотсодержащие 
и кислородсодержащие гетероциклы играют 
ведущую роль в медицинской химии и активно 
используются в качестве каркаса для разработ-

ки лекарственных препаратов. Ранее [1] был 
обнаружен ряд новых потенциальных ингиби-

торов семейства изоформ JNK киназы (JNK1, 
JNK2, JNK3), которые участвуют в патогенезе 
многих сердечно-сосудистых, онкологических 
и психосоматических заболеваний. Эти ингиби-

торы представляют собой производные оксима 
11H-индено[1,2-b]хиноксалин-11-она (IQ-1) и 
содержат О-ацилоксимные группы, проявляю-

щие большую селективность в отношении JNK3 
по сравнению с JNK1/2. Однако они обладают 
низкой растворимостью в воде и органических 
растворителях и высокой токсичностью. В дан-

ной работе представлен синтез новых О-аци-

локсимов с целью повышения активности и/
или селективности полученных аналогов по от-

ношению к изоформам JNK, их гидрофильных 
свойств и расширения библиотеки гетероцикли-

ческих соединений с хиноксалиновым ядром, 
которые будут также представлять интерес для 
исследователей, занимающихся изучением дру-

гих типов биологической активности.
Одним из удобных методов синтеза новых 

аналогов IQ-1 является ацилирование IQ-1 по 
атому кислорода оксимной группы [2]. В каче-

стве ацилирующих агентов были использованы 
хлорформиаты, такие как метил-, фенил- и про-

паргил хлорформиаты. Реакцию нуклеофиль-

ного замещения проводили в двух системах: 
пиридин и KOH-DMSO (схема 1). Методика a: 
IQ-1 (0,5 ммоль) при охлаждении растворяли 
в пиридине (6 мл), затем добавляли хлорфор-

миат (0,5 ммоль), перемешивали при 0 °С. Вы-

деляли высаживанием в воду, затем проводили 
перекристаллизацию из MeOH или EtOH. Ме-

тодика b: IQ-1 (0,5 ммоль) растворяли в DMSO 
(5 мл), затем добавляли порошкообразный KOH 
(0,5 ммоль) и хлорформиат (0,5 ммоль), переме-

шивали при комнатной температуре. Выделяли 
высаживанием в воду, затем проводили пере-

кристаллизацию из MeOH или EtOH. Контроль 
протекания реакции проводился тонкослойной 
хроматографией (элюент: хлороформ, этилаце-

тат:гексан 2 : 1, этанол:толуол 2 : 1). В результате 
были получены соответствующие О-замещен-

ные оксимы 1–3. По выходам и времени протека-

ния реакций обе системы сопоставимы, однако в 
двух случаях выход в системе a. выше чем в b, 
а продолжительность протекания реакции мень-

ше. Предположительно, это связано с тем, что 
KOH-DMSO является суперосновной средой, а 
пиридин меньшей основностью, что приводит к 
более «мягким» условиям реакций. 

Структуры полученных соединений под-

тверждены методами ЯМР спектроскопии (1Н, 
13С). Изомеризация, характерная для оксимов, не 
наблюдалась. Температура плавления для соеди-

нения 1 равна 200 °С, для соединения 2 258 °С, 
для соединения 3 177,5 °С).

Схема 1.  Условия реакций: а) пиридин, 0 °С (Соединение 1: 5 мин., выход 51 %,; соедине-
ние 2: 30 мин., выход 86 %, соединение 3: 5 мин., выход 57 %,); b) KOH-DMSO (Соединение 

1: 30 мин., выход 45 %,; соединение 2: 30 мин., выход 68 %,; соединение 3: 30 мин., выход 73 %)
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Полиядерные соединения на основе ионов 
лантаноидов привлекают большое внимание на-

учных групп благодаря своим исключительным 
оптическим и магнитным свойствам. С одной 
стороны, фотофизические свойства таких сое-

динений перспективны для разработки новых 
типов дисплеев, сенсоров, люминесцентных им-

муноанализаторов и др. [1]. С другой стороны, 
проявление такими объектами свойств одномо-

лекулярных магнитов (SMM), демонстрирую-

щих замедленную релаксацию намагниченности 
при температурах, превышающих температуру 
жидкого азота, делает комплексы лантанидов 
чрезвычайно интересными в качестве единиц 
памяти для будущих приложений в спинтрони-

ке [2]. Удивительно, но количество работ, по-

священных полиядерным силсесквиоксановым 
архитектурам, содержащих ионы Ln3+ остаётся 
очень ограниченным. В представляемой работе 
обсуждается синтез и исследование оптических 
и магнитных свойств новых четырехъядерных 
лантанид-содержащих силсесквиоксанов на ос-

нове ионов Eu3+, Tb3+, Dy3+, а также гетерометал-

лического комплекса Y3+/Dy3+.
Синтез полиядерных силсесквиоксанов на 

основе лантанидов был выполнен с использо-

ванием двухстадийной реакции, включающей 
in situ образование фенилсилоксанолятных 
[PhSi(O)ONa]x интермедиатов и обменную ре-

акцию с нитратами лантанидов и четверич-

ными солями (Et
4
NCl или Ph

4
PCl). При кри-

сталлизации продуктов реакции из смеси 
ацетонитрил / этанол были получены монокри-

сталлы соединений (Cat)2[(PhSiO1,5)8
(LnO1,5)4

(O)
(NO2,5)6

(EtOH)2(MeCN)2], где Cat+ = Et
4
N+, 

Ln3+ = Eu3+ (1), Cat+ = Ph
4
P+, Ln3+ = Eu3+ 

(2), Cat = Et
4
N+, Ln3+ = Tb3+ (3), 

(Ph
4
P)

4
[(PhSiO1,5)8

(TbO1,5)4
(O)2(NO2,5)8

] • 
10MeCN (4), (Et

4
N)2[(PhSiO1,5)8

(Y0,75Dy0,25O1,5)
4
(O)(NO2,5)6

(EtOH)2(MeCN)2] (5), Cat+ = Et
4
N+, 

Ln3+ = Dy3+ (6), Cat+ = Ph
4
P+, Ln3+ = Dy+ (7)

Исследование магнитных свойств соедине-

ний 3, 4, 5, 6 и 7 проводились на СКВИД-магни-

тометрах Quantum Design MPMS-XL и Quantum 
Design PPMS-9, работающих в интервале темпе-

ратур 1,8–350 K с магнитным полем до 7 Тесла. 
Было показано, что соединение 3 демонстрирует 
спин-флип переход, а соединение 5 с соотноше-

нием ионов лантанидов 3 Y/Dy проявляет замед-

ленную релаксацию намагниченности (одномо-

лекулярный магнетизм).
Люминесцентные свойства были исследо-

ваны при использовании спектрофлуориметра 
Edinburgh FLS-920 при 77 К и 295 К. Было по-

казано, что соединения демонстрируют люми-

несценцию, характерную для Eu3+, Tb3+ или Dy3+ 
при низкой и комнатной температурах. Стоит от-

метить, что использование сесквиоксановых ли-

гандов не приводит к тушению люминесценции 
лантаноидных ионов.

В заключении, были получены тетраядер-

ные европий- и тербий- и диспрозий-содержа-

щие силсесквиоксаны. Их строение установлено 
РСИ. Были изучены люминесцентные и магнит-

ные свойства полученных соединений. Эта ра-

бота открывает большие перспективы для соз-
дания нового семейства многофункциональных 
силсесквиоксанов.

Работа выполнена при поддержке програм-

мы PRC2287 Premium 2019–2021.
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Анабазис безлистный – восточносреди-

земноморский вид, проникающий на восток до 
Монгольского Алтая. Основные районы про-

мышленной заготовки данного растения - Кызы-

лординская, Жамбульская и Южно- Казахстан-

ская области. 
Все существующие промышленные и ла-

бораторные методы выделение анабазина из 
Anabasis aphilla направлены на получение смеси 
алкалоидов или в виде анабазин-сульфата, или 
в виде суммы оснований. Разделению анабазина 
и лупинина было посвящено много работ. По-

пытки разделения их путем тщательного фрак-

ционирования предпринимались многими авто-

рами, однако вполне чистого анабазина даже в 
минимальном количестве им получить не уда-

лось.
Нами проведено разделение смеси алкало-

идов анабазина и лупинина (60 г) методом ко-

лоночой хроматографией на окиси алюминия II 
степени активности. Колонку элюировали пе-

тролейным эфиром. Собрано 22 фракций. Рас-

творитель отогнали. При этом из первых 4–15 
фракций, получили лупинин. Далее колонку 
элюировали смесью растворителей (петролей-

ный эфир - метанол, с постепенно возрастающей 
концентрацией последнего). Собирали 30 фрак-

ций. Далее колонку элюировали метанолом, при 
этом фракции, характеризующиеся значением 
показателя преломления 1,542–1,543, содержат 
алкалоид анабазин, их объединяли и перегоня-

ли в вакууме. Таким образом, нами разделением 
смеси алкалоидов колоночной хроматографией 
наработано 30 г анабазина. Данный алкалоид 
хранили в запаянных ампулах. Алкалоид ана-

базин (С10Н14N12) – бесцветная густая жидкость, 
т. кип. 276° (760 мм), 104–105° (2 мм), (d20 1,0455, 
nD 1,5430, [α]D – 82°. Легко растворим в воде и 
обычных органических растворителях. 

Строение полученного анабазина подтверж-

дены ЯМР 1Н- и 13С-спектроскопией, а также 
данными двумерных спектров COSY (1H–1H) 
и HMQC (1H–13C). В ЯМР 1Н-спектре анабази-

на в диапазоне от 1,25 до 1,52 м.д. наблюдает-

Рис. 1.  Молекулярная структура 1 (слева); фрагмент (EuO2)4 (справа). Цве-
товой код: голубой, Eu; желтый, Si; красный, О; синий, N, серый C
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ся накопление сигналов 4 протонов, которые 
можно соотнести с СН2-группами при атомах 
С-4 и С-5 пиперидиновой системы. Протоны 
двух соседних метиленовых групп гетероцикла 
резонируют при 1,76 (Н-3), 2,61 (Н-2 аксиаль-

ный) и 2,99 м.д. (Н-2 экваториальный). Водород-

ный атом третичного С-6 резонирует в области 
3,54 м.д. Наиболее высокочастотные сигналы 
принадлежат метиновым протоном пиридиново-

го кольца: δ(Н-11) = 7,26 м.д.; δ(Н-12) = 7,68 м.д.; 
δ(Н-10) = 8,38 м.д.; δ(Н-8) = 8,50 м.д. 

В случае углеродного спектра отмечена схо-

жая картина – сигналы ядер 13С пиперидиново-

го фрагмента наблюдаются в области сильного 
поля, в то время как пиридиновый цикл дает 
сигналы в слабопольной части. Метиленовым 
атомам С-2, С-3, С-4 и С-5 насыщенного ге-

тероцикла отвечают сигналы с химическими 
сдвигами 47,20, 25,97, 25,81 и 35,38 м.д. соот-

ветственно. Метиновый атом С-6 резонирует 
на частоте 59,37 м.д. Углеродные атомы в о-по-

ложении пиридинового кольца дают сигналы в 
области 148,26–148,86 м.д. м-Атомы С-7 и С-11 
отвечают сигналам при 141,60 и 123,66 м.д. со-

ответственно. Сигнал с δ = 134,52 м.д. можно от-

нести к п-атому С-12.
Гомо- и гетероядерные корреляции в моле-

куле анабазина были установлены с помощью 
двумерных спектров COSY (1Н–1Н) и HMQC 
(1Н–13С) (рисунок 1).

Таким образом, разработан лабораторный 
способ получения анабазина из анабазин-лупи-

нина и наработано 30 г алкалоида анабазина. 
Строение полученного анабазина подтвержде-

ны ЯМР 1Н-спектроскопией, а также данными 
двумерных спектров COSY (1H–1H) и HMQC 
(1H–13C).

ХИРАЛЬНЫЕ ОКТАЭДРИЧЕСКИЕ КОМПЛЕКСЫ 
КОБАЛЬТА (III) В КАЧЕСТВЕ НЕКЛАССИЧЕСКИХ 

ОРГАНОКАТАЛИЗАТОРОВ
В.А. Ларионов, Т.Ф. Савельева, В.И. Малеев, Ю.Н. Белоконь

Институт элементоорганических соединений имени А.Н. Несмеянова 
Российской академии наук (ИНЭОС РАН) 

119991, Россия, Москва, ул. Вавилова, 28, larionov@ineos.ac.ru

В настоящее время хиральные катализато-

ры на основе органических молекул привлекают 
большое внимание как исследователей, занима-

ющихся фундаментальной наукой, так и в про-

изводстве за счет своей экологичности и деше-

визны по сравнению с металлокомплексными 
катализаторами. В последнее десятилетие поя-

вились работы, где в качестве неклассических 
органокатализаторов выступают стереохими-

чески инертные комплексы переходных метал-

лов [1]. В данных комплексах ион металла несёт 
несколько функций – служит комплексообра-

зователем, обеспечивая оптимальное хираль-

ное окружение и/или источником хиральности 
и, самое главное, активирует функциональные 
группы лиганда за счет координации, тем самым 
повышая их каталитическую активность на не-

сколько порядков [1].
В нашей лаборатории активно ведутся ис-

следования в этом направлении. В частности, 
нами был разработан новый хиральный положи-

тельно заряженный стереохимически инертный 
комплекс Co (III) Ʌ(R,R) (рисунок 1), который 
продемонстрировал высокую активность в ка-

честве межфазного катализатора с функциями 
донора водородных связей в ряде важнейших 

Рис. 1.  Корреляции COSY (1Н–1Н) (а) и HMQC (1Н–13С) (б) в молекуле анабазина

ба
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асимметрических реакций: цианосилилирова-

ние бензальдегида [2], алкилирование основа-

ния Шиффа [3, 4], присоединение по Михаэ-

лю [5], эпоксидирование халконов [6], а также в 
раскрытии эпоксидов углекислым газом [7].

С использованием данного комплекса был 
получен ряд важнейших энантиомерно обога-

щенных α-аминокислот с высокими выходами и 
энантиоселективностью до 96 % [3, 5], а также 
практически важные эпоксиды и циклические 
карбонаты, широко применяющиеся в производ-

стве и фармацевтике [6, 7].
Работа выполнена при финансовой под-

держке гранта РНФ 20-13-00155.

Список литературы
1. Cruchter T., Larionov V.A. // Coord. Chem. Rev., 

2018. – V. 376. – P. 95–113.
2. Belokon Y.N., Larionov V.A., Mkrtchyan A.F., 

Khrustalev V.N., Nijland A., Saghiyan A.S., 
Godovikov I.A., Peregudov A.S., Babievsky 
K.K., Ikonnikov N.S., Maleev V.I. // Russ. Chem. 
Bull., 2012. – V. 61. – P. 2252–2260.

3. Belokon Y.N., Maleev V.I., North M., Larion-
ov V.A., Savel’yeva T.F., Nijland A., Nelyubi-
na Y.V. // ACS Catal. 2013. V. 3. № 9. P. 1951–
1955.

4. Gugkaeva Z.T., Larionov V.A., Moskalen-
ko M.A., Khrustalev V.N., Nelyubina Y.V., Pe-
regudov A.S., Tsaloev A.T., Maleev V.I., Be-

lokon Y.N. // Synthesis, 2018. – V. 50. – №3. 
– P. 607–616.

5. Maleev V.I., North M., Larionov V.A., Fedy-
anin I.V., Savel’yeva T.F., Moscalenko M.A., 
Smol’yakov A.F., Belokon Y.N. // Adv. Synth. 
Catal., 2014. – V. 356. – №8. – P. 1803–1810.

6. Larionov V.A., Markelova E.P., Smol’yakov A.F., 
Savel’yeva T.F., Maleev V.I., Belokon Y.N. // RSC 
Adv., 2015. – V. 5. – №89. – P. 72764–72771.

7. Rulev Y.A., Larionov V.A., Lokutova A.V., 
Moskalenko M.A., Lependina O.L., Maleev 
V.I., North M., Belokon Y.N. // ChemSusChem., 
2016. – V. 9. – P. 216–222.
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ПЛАЗМЕ БАРЬЕРНОГО РАЗРЯДА

А.В. Лещик, А.Н. Очередько
Научный руководитель – д.х.н., главный научный сотрудник С.В. Кудряшов
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Фенол является одним из крупнотоннажных 
продуктов органического синтеза, который по-

лучают кумольным методом. Главным экономи-

ческим преимуществом этого метода является 
совместное с фенолом образование ацетона. Ме-

тод характеризуется конверсией кумола менее 
5 %, селективностью по фенолу 95 % [1]. Однако 
зависимость экономических показателей про-

цесса от рынка ацетона заставляют исследовате-

лей искать новые пути получения фенола. Пер-

спективным направлением производства фенола 
считается прямое окисление бензола в фенол. 

Наряду с каталитическими способами, активно 
разрабатываются и плазмохимические методы.

В работах [2–6] показана принципиальная 
возможность получения фенола из бензола с 
использованием низкотемпературной плазмы 
барьерного разряда. Однако несмотря на пер-

спективность такого метода, ряд проблем сдер-

живает его реализацию. В первую очередь, это 
обусловлено низкой селективностью плазмохи-

мических процессов и образованием отложений 
на поверхности электродов реактора, и связано с 
недостатком данных по кинетике и механизмам 

Рис. 1.  Структура хиральных октаэ-
дрических комплексов Co (III)
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превращений органических соединений в элек-

трических разрядах. В связи с этим изучение 
способа прямого окисления бензола в фенол в 
плазме барьерного разряда является актуальной 
задачей.

В настоящей работе представлены результа-

ты экспериментов по прямому окислению бен-

зола в фенол воздухом в барьерном разряде.
Эксперименты проведены на установке с 

проточным газоразрядным реактором, питае-

мым генератором высоковольтных импульсов 
напряжения. Продукты окисления бензола проа-

нализированы методом газоадсорбционной хро-

матографии (хроматограф HP 6890 с детектором 
по теплопроводности, капиллярная кварцевая 
колонка, газ-носитель гелий, программируемый 
температурный режим).

Основным продуктом окисления бензола 
является фенол (до 81 % мас.). Конверсия бен-

зола за один проход парогазовой смеси через 
реактор составила 0,3 % мас. В незначительном 

количестве обнаружены двухатомные фенолы 
(до 2,4 % мас., преимущественно пирокатехин).

Окисление бензола воздухом сопровождает-

ся образованием осадка, который представляет 
собой агрегаты из сферических частиц диаме-

тром 1–5 мкм. Процесс образования осадка в по-

слереакционной смеси длительный по времени. 
Сразу после окончания эксперимента это едва 
заметная взвесь, затем в течение суток происхо-

дит агрегация её частиц и выпадение осадка.
Прямое окисление бензола в фенол в ба-

рьерном разряде превосходит некоторые термо-

каталитические методы прямого окисления по 
скорости реакции и характеризуется сравнимы-

ми результатами по селективности его образова-

ния.
Таким образом, полученные эксперимен-

тальные данные показывают принципиальную 
возможность разработки новых экологически 
чистых методов получения фенола из бензола 
с использованием низкотемпературной плазмы 
электрических разрядов.
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Соли диазония являются важными строи-

тельными блоками тонкого органического син-

теза. Например, в НОЦ им. Н.М. Кижнера был 
разработан класс ароматических солей диазо-

ния, с противоионами трифторметансульфоно-

вой (–OTf) и п-толуолсульфоновой (–OTs) кис-

лоты, причём данные соли лишены недостатков 
классических солей диазония [1–2].

Глубокоэвтектические растворители (Deep 
eutectic solvents, DESs) являются особым типом 
ионных жидкостей. Эти смеси представляют 
собой системы, образованные из эвтектической 
смеси кислот и оснований Льюиса или Бренсте-

да. Они получаются при смешении нескольких 
соединений с образованием эвтектики и имеют 
температуру плавления многим ниже, чем у лю-

бого из отдельных компонентов [3–4].
Один из наиболее значимых примеров дан-

ного явления – смесь на основе хлорида холи-

на с донором водородных связей [5]. При всех 
достоинствах глубокоэвтектических раствори-

телей, крайне мало работ посвящено прохожде-

нию реакции диазотирования, кроме указанной 
выше работы, и нет данных о поведении диазо-

ниевых солей в таких условиях.
Синтез гетероароматических солей диа-

зония долгое время затруднялся низкой устой-

чивостью рассматриваемых соединений с 
образованием карбокатионов, успешно взаимо-

действующих с нуклеофилами из реакционной 
массы и чувствительностью гетероциклов к 
окислителям, однако для проведения реакции 
в отсутствие факторов риска и при комнатной 
температуре было принято решение провести 
синтез гетероциклических диазониевых солей и 
дальнейших реакций с ними в глубокоэвтекти-

ческих растворителях.
Таким образом, актуальной задачей являет-

ся исследование реакций диазотирования и пре-

вращения диазониевых солей в глубокоэвтекти-

ческих растворителях.
В ходе работы нами было обнаружено и 

успешно воспроизведено несколько DES и были 
проведены реакции диазотирования-иодирова-

ния с различными субстратами. Также мы ис-

следовали влияние положения аминогруппы в 
аминопиридине на скорость прохождения реак-

ции и чистоту получаемого продукта (схема 1). 
Во всех случаях полученные реакционные мас-

сы имели вид вязкой субстанции различных цве-

тов, конверсия вещества была полной. Оценка 
результатов реакций производилась преимуще-

ственно аналитическими методами. В зависи-

мости от субстрата и диазотирующего агента 
присутствовали следы разрушения DES, в част-

ности – нитрозопроизводные акцепторов водо-

родных связей.

В дальнейшей работе мы планируем полу-

чить в индивидуальном виде ряд арил- и гете-

роарилгалогенидов, показать их химические 
свойства на примере различных реакций, а так-

же лучше изучить физико-химические свойства 
наиболее перспективных из полученных глубо-

коэвтектических смесей.
Таким образом, на данном этапе работы мы 

предлагаем экспериментальную методику полу-

чения иодпиридинов в DESs с промежуточным 
образованием пиридилдиазоний катиона, кото-

рую можно применить к синтезу других гало-

генпиридинов, а также, возможно, к реакциям 
арилирования аренов и кросс-сочетания.

Схема 1.  
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Синтетические трансформации природных 
соединений с середины минувшего века вошли 
в число ведущих направлений медицинской 
химии. В настоящее время по объему продаж 
лекарственные препараты, полученные на ос-

нове модификантов природных метаболитов, 
занимают лидирующее положение. Эта важная 
и многосекторная задача предполагает орга-

низацию производства новых оригинальных, 
конкурентоспособных на рынке отечественных 
лекарственных средств, разработка которых ве-

дется на результатах фундаментальных научных 
исследований в области тонкого органического 
синтеза, химии природных соединений в меди-

цине, технологии и др.
Нами при взаимодействии 4-(N-цитизинил)

бензальдегида (1) с гидразидом изоникотиновой 
кислоты в этаноле синтезирован цитизинсодер-

жащийгидразон изоникотиновой кислоты (2). 
Строение соединения N-(4-(цитизино)бен-

зилиден)изоникотино-гидразида (2) подтверж-

дены ЯМР 1Н- и 13С-спектроскопии, а также 

данными двумерных спектров COSY (1H–1H) и 
HMQC (1H–13C).

В спектре ЯМР 1Н соединения (2) протоны 
Н-13 и соседние с ним Н-3 и Н-11 диазабицикли-

ческого фрагмента цитизиновой части молекулы 
проявились уширенными синглетами при 1,88 
(2Н), 2,55 (1Н) и 3,20 (1Н) м.д. соответственно.

Аксиальные протоны Н-2ax и H-12ax ре-

зонировали дублетами при 2,92 и 2,99 м.д. со-

ответственно с одинаковыми спин-спиновыми 
расщеплениями (3J 11,0 Гц). Оставшиеся диаза-

бициклические протоны проявились двухпро-

тонными мультиплетами при 3,71 (Н-4ах, 12eq) 
и 3,89–3,92 (Н-2eq, 4eq). В более слабопольной 
части спектра присутствовали мультиплеты при 
6,14–6,16 и 7,29–7,32 м.д., соответствующие ци-

тизиновым протонам Н-7, 9 и Н-8 соответствен-

но. Эквивалентные бензилиденовые протоны 
Н-15, 19 и Н-16, 18 проявились в ароматической 
зона спектра двухпротонными мультиплетом 
при 6,83–6,85 и дублетом при 7,48 м.д. с 3J 7,3 Гц 
соответственно. Пиридиновые протоны Н-27, 31 
и Н-28, 30 резони-ровали уширенными двухпро-

Схема 1.  
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тонными синглетами при 7,76 и 8,72 м.д. со-

от-ветственно. Между сигналами пиридиновых 
протонов уширенным синглетом проявился не-

насыщенный протон Н-21. В спектре ЯМР 13С 
соединения (2) сигналы цитизинового фрагмен-

та наблюдаются при 25,11 (С-13), 27,62 (С-3), 
34,61 (С-11), 49,77 (С-4), 54,64 (С-2), 55,44 
(С-12), 104,81 (С-9), 116,22 (С-7), 139,49 (С-8), 
149,68 (С-10) и 161,72 (С-6) м.д. Углеродные 

ядра бензилиденового цикла резонировали при 
115,47 (С-15, 19), 124,51 (С-17), 128,94 (С-16, 
18) и 153,09 (С-14) м.д. Атомы углерода пириди-

новго фрагмента наблюдались при 122,02 (С-27, 
31), 141,24 (С-26) и 150,81 (С-28, 30) м.д.

Работа выполнена в рамках проекта 
№ АР08855433 по грантовому финансированию 
Комитета науки Министерства образования и 
науки Республики Казахстан.
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Синтез гетероциклических соединений 
заданного строения – одно из важнейших на-

правлений в современной органической химии. 
Приоритетными являются простые и легко вос-

производимые методы получения новых ве-

ществ. Особый интерес представляет изучение 
модифицированных структур, полученных пу-

тем введения различных группировок, способ-

ных в значительной мере повлиять на физико-хи-

мическую природу полученных производных. 
Так, например, популярность приобрели циано-

содержащие бипиридиновые производные. Это 
связано с широкой областью практического при-

менения данных соединений: например, 2,2-би-

пиридины за счет взаимного расположения ато-

мов азота, являются широко используемыми 
гетероциклическими хелатирующими лиганда-

ми [1], а благодаря своей лабильности к модифи-

кациям по имеющимся реакционным центрам, а 
также возможности к дополнительной функцио-

нализации, данные структуры часто выступают 
промежуточными в синтезе биологически ак-

тивных соединений [2].
В свою очередь, различными исследова-

ниями было подтверждено, что введение в со-

пряженную систему одной или нескольких 
цианогрупп позволяет значительно улучшить 
фотофизические свойства органических моле-

кул и, в связи с этим, расширить предполагае-

мую область прикладного использования этих 
соединений. В частности, гетероциклы, содер-

жащие трицианобутадиеновый фрагмент, заре-

комендовали себя как перспективные соедине-

ния с точки зрения оптических и хемосенсорных 
свойств [3]. 

Принимая во внимание вышеперечислен-

ные особенности, было принято решение о 
разработке методики синтеза новых полисопря-

женных производных бипиридина, содержащих 
трицианобутадиеновый фрагмент.

В соответствии с результатами ретросин-

тетического анализа, нами был предложен наи-

более рациональный метод, основанный на 
взаимодействии димера малононитрила с не-

предельными пиридинсодержащими карбониль-

ными соединениями 1 – азахалконами в при-

сутствии основания, позволяющий значительно 
увеличить молекулярную сложность соедине-

ний за малое количество стадий. Азахалконы, в 
свою очередь, были получены реакцией конден-

сации между п-метоксиацетофеноном и соответ-

ствующими формилпиридинами в изопропило-

вом спирте в присутствии гидроксида натрия.
Результатом проведенного исследования 

стало получение ряда окрашенных кристалли-

ческих соединений 2, обладающих флуорес-

ценцией в желто-оранжевой области спектра, 
с хорошими выходами, превышающими 50 %. 
Структура синтезированных веществ была под-

тверждена современными спектральными ме-

тодами (ЯМР- и ИК-спектроскопией, а также 
масс-спектрометрией). Наивысшие значения 
интенсивности флуоресценции были отмечены 
для производного 3,4-бипиридина 2b. На основе 
строения данных веществ 2 можно предполо-

жить возможность их использования в качестве 
строительных блоков в супрамолекулярной хи-
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мии, хемосенсоров, а также в качестве проме-

жуточных соединений в синтезе биологически 
активных веществ.

Работа выполнена при финансовой под-

держке гранта Президента Российской Федера-

ции МК-708.2021.1.3.
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Координационные соединения рутения (II) 
представляют интерес благодаря своим катали-

тическим и биологическим свойствам. Такие 
соединения проявляют значительную противо-

опухолевую активность и привлекают внима-

ние в качестве потенциальных противораковых 
агентов [1].

Арен-рутениевые комплексы имеют псев-

до-октаэдрическую геометрию типа «фортепи-

анной табуретки», которая позволяет вводить 
в структуру комплексов различные N-, O-, S- и 
P-донорные лиганды[2, 3]. Известно, что азо-

лсодержащие лиганды способны выступать в 

качестве активных хелатирующих агентов. В 
данной работе мы использовали некоторые про-

изводные имидазола для синтеза новых арен-ру-

тениевых координационных соединений. 
Комплексы 1–3 были получены взаимодей-

ствием димера [Ru(p-cym)Cl2]2 с соответствую-

щими лигандами в метаноле (комплексы 1 и 3) 
или ацетонитриле (комплекс 2). При взаимодей-

ствии бис(имидазол-1-ил)метана (L1) и димера 
[Ru(p-cym)Cl2]2 в метаноле был получен биядер-

ный комплекс 1 циклической структуры (схе-

ма 1). 

Схема 1.  
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Аналогичная реакция в ацетонитриле проте-

кает с разрывом C–N связи в бис(имидазол-1-ил) 
метане, при этом образуется моноядерный ком-

плекс 2, в котором в качестве N-содержащих 
лигандов выступают две молекулы имидазола 
(схема 2). 

Комплекс 2 также может быть получен вза-

имодействием свободного имидазола с арен-ру-

тениевым димером. Однако при использовании 
бензимидазола независимо от соотношения ме-

тал-лиганд был получен комплекс 3, в состав ко-

торого входит только одна молекула азола (схе-

ма 3). 
Полученные соединения были охаракте-

ризованы методами ИК, ЯМР спектроскопии и 
рентгеноструктурного анализа. Для комплексов 
1–3 была исследована цитотоксичность в отно-

шении некоторых раковых и нормальных кле-

точных линий человека. 
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В настоящее время химию гипервалентных 
соединений можно рассматривать как одну из 
наиболее быстро развивающихся областей ор-

ганической химии. Данные соединения явля-

ются незаменимыми субстратами для целого 
комплекса синтетических методов, обладают 
высокой реакционной способностью, и поэтому 
могут вступать в широкий спектр функциолиза-

ций [1]. 
Синтезированные нами иодониевые соли 

являются мало изученным классом соединений, 
особенностью которого является возможность 
двойной функционализации. Однако, доступ к 
прекурсорам данных иодониевых солей не яв-

ляется простым. Именно поэтому мы занялись 

разработкой ретро-синтетической схемы их по-

лучения и ее реализацией [1, 2]. 
Одной из ключевых реакций ароматических 

солей диазония является реакция иодо-дедиа-

зонирования, приводящая к образованию связи 
СAr-I [1]. Ниже представлена схема синтеза па-

ра-замещенных дийодбифенилов на примере па-

ра-нитро анилина с количественными выходами 
(рис. 2) [3, 4].

Более того, относительная простота процес-

са и возможность получения дийодбифенилов в 
мягких условиях могут расширить арсенал ме-

тодов, а также стать основой для создания но-

вых методов гетероциклизации, приводящих к 
образованию ценных гетероциклов. 

Рис. 1.  Ретро-синтетическая схема получения замещенных гетероциклических иодониевых солей

Рис. 2.  Схема синтеза получения бифенилиодида с использованием арендиазоний тозилата
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Как известно, L-тироксин резко влияет на 
метаболические окислительные процессы ка-

тализируемые цитохромом Р450 [1–2]. В тоже 
время в литературе отсутствуют сведения о хи-

мизме действия L-тироксина в сочетании с Р450 
на биологически важные соединения in vivo. 
Никто еще не ставил задачу выяснить, почему 
именно атомы иода так важны в структуре дан-

ной аминокислоты [3], почему необходимо как 
минимум три атома иода? В какой конкретной 
форме участвует L-тироксин в сочетании с Р450 
в биомиметических превращениях органиче-

ских веществ?
Для химии поливалентного иода проблема 

выяснения функции атомов иода в L-тироксине 
на сегодняшний день не решена. Почему имен-

но атомы иода являются необходимым услови-

ем зарождения интеллекта на планете Земля и 
именно в составе аминокислоты, содержащей 
гидроксильную или дифенилэфирную группы? 
С этой точки зрения актуальными являются ис-

следования, которые могут ответить на эти во-

просы. Решение этой проблемы позволит по-и-

ному взглянуть на соединения поливалентного 
иода (СПИ), которые в основном используются 
в качестве альтернативы переходным металлам 
в тонком органическом синтезе.

Мы впервые провели систематические ис-

следования окислительных процессов атомов 
иода не только в иодсодержащих аминокисло-

тах, но и в их простых фенольных аналогах (ри-

сунок 1). В качестве окислителя были исполь-

зованы надкислоты, диацетоксииодобензол, 
Selectfluor®, перборат натрия, диметилдиокси-

ран (ДМДО), Oxone, циклические органические 
перекиси и KIO

3
.

Нами было показано, что поливалентные 
производные Тyr-1-Hyper, Тyr-2-Hyper, Т3-Hyper 
и Т4-Hyper не устойчивы и претерпевают про-

цесс восстановления с изменением структуры. 
Так, например, в случае Т3-Hyper наблюдается 
образование Т2 и, вероятно, Т4. Окисление Tyr-1 
циклической перекисью дизамещенной молоно-

вой кислоты приводит к продуктам оксигенации 
с образованием диоксипроизводных, а в присут-

ствии Гема процесс оксигенирования ускоряет-

ся.
Также нами было показано, что иодсодержа-

щие 4,4'-замещенные дифениловые эфиры через 
поливалентные состояния претерпевают процес-

сы деиодирования, переиодирования, оксигена-

ции. Иодсодержащие L-аминокислоты в сочета-

нии с порфиринами усиливают окислительный 
потенциал окисленных форм кислорода in vitro 
через поливалентное состояние и тем самым вы-

полняют защитную функцию. Эта система с ге-

нерацией поливалентного иода является одним 
из самых сильных оксигенирующих реагентов. 
Роль порфиринов, по всей видимости, заключа-

ется в активации кислорода для трансформации 
I+ в I3+ и в дальнейшем в усилении окислитель-

ного потенциала I3+ в целом.
Работа выполнена при поддержке РНФ 

(проект № 21-73-20031).
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Гуминовые вещества применяются в меди-

цине, в виде активных добавок, в качестве со-

рбентов тяжелых металлов при очистке вод, а 
также для дезактивации радионуклидов [1, 2]. 

В рамках исследований был изучен процесс 
механоактивации органического сырья с после-

дующим переводом гуминовых веществ в рас-

твор. 
Исходным сырьём для исследования являл-

ся торф, добытый на одном из месторождений 
Томской области. Сырье подвергалось перера-

ботке с выходом по конечному продукту 15 г/л. 
Изначально торф подвергался смешению с 

водой, необходимой для полного смачивания его 
поверхности. Полученная смесь далее использу-

ется для взаимодействия с аммиачной водой.

Процесс проводился в роторно-пульсаци-

онном аппарате при гидромодуле 1 : 9,5. После 
полного смачивания поверхности торфа (рису-

нок 1) производилось добавление водного рас-

твора аммиака (ГОСТ 3760-79), необходимого 
для выделения гуминовых веществ.

Полученная суспензия с использованием 
центрифуги разделялась на твердую и жидкую 
фазы. Из полученного раствора отбиралась 
проба (рисунок 2), к которой, в последующем, 
приливают избыток соляной кислоты (ГОСТ 
3118-77). Появившаяся твердая фаза являлась 
гуминовыми веществами. После чего, гумино-

вые вещества подвергались отделению от рас-

твора фильтрацией, с последующей сушкой в 

Рис. 1.  
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муфельной печи при температуре 90 °С в тече-

ние 60 минут.
Концентрация гуминовых кислот, в пе-

ресчете на исходный раствор для анализа, со-

ставила 15 г/л, что в 4 раза превышает значение, 
полученное практическими экспериментами по 

патенту № 2213452 «Способ получения стиму-

лятора роста для растений». 
Следующим этапом исследования является 

изменение гидромодуля, способствующего мак-

симальному выходу по гуминовым кислотам.

Список литературы
1. Попов А.И. Гуминовые вещества: свойства, 

строение, образование / Под ред. Е.И. Ерма-
кова. – СПб.: Изд-во С.-Петерб. ун-та, 2004. 
– 248 с.

2. Кухаренко Т.А. Химия и генезис ископаемых 
углей / Т. А. Кухаренко. – М.:Государствен-
ное научно-техническое издательство лите-
ратуры по горному делу, 1960. – 156 с.

НОВЫЕ БИОЛОГИЧЕСКИ АКТИВНЫЕ ПРОИЗВОДНЫЕ 
АДАМАНАТАНА, СОДЕРЖАЩИЕ В СВОЕЙ 

СТРУКТУРЕ МОНОТЕРПЕНОВЫЕ ФРАГМЕНТЫ
Е.С. Можайцев1, Д.В. Корчагина1, Н.И. Бормотов2, О.И. Яровая1,3, К.П. Волчо1,3, 

О.А. Серова2, А.П. Агафонов2, Р.А. Максютов2, Л.Н. Шишкина2, Н.Ф. Салахутдинов1,3
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Несмотря на то, что в 1980 г. ВОЗ объявила 
об искоренении вируса натуральной оспы, Не-

зависимая консультативная группа по послед-

ствиям для общественного здравоохранения 
технологии синтетической биологии, связанной 

с оспой отметила необходимость продолжать 
поиск новых малых молекул, активных по от-

ношению к вирусу натуральной оспы. Среди 
наиболее важных причин были указаны сниже-

ние широты вакцинации населения, опасности 

Рис. 1.  Суспензия после смешивания Рис. 2.  Раствор после разделе-
ния твердой и жидкой фаз
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распространения вируса из вечной мерзлоты, 
биотерроризм, потенциальная опасность цирку-

лирующих в популяции животных других орто-

поксвирусов [1].
Известно, что некоторые производные ада-

мантана, помимо прочего, проявляют противо-

вирусную активность, в основном по отноше-

нию к вирусу гриппа [2]. Тем не менее, было 
показано наличие активности некоторых ада-

мантансодержащих соединений по отношению к 
вирусу осповакцины [3]. С другой стороны, для 
монотерпеновых производных продемонстри-

ровано наличие разнообразной биологической 
активности, в частности антибактериальной, 
противовирусной, и др. При этом, активность 
по отношению к вирусу осповакцины была про-

демонстрирована и для некоторых производных 
камфоры [3]. Таким образом, соединения, со-

четающие в своей структуре адамантановый и 
монотерпеновый фрагменты, с большой долей 
вероятности могут проявлять активность по от-

ношению к поксвирусам.
Первоначально, нами был осуществлен 

синтез ряда монотерпеновых аминов исходя из 
соответствующих спиртов и карбонильных про-

изводных. Их последующим взаимодействием с 
хлорангидридами 1- и 2-адамантанкарбоновых 
кислот был получен ряд амидов. Также были 
синтезированы адамантансодержащие изоциа-

наты и изотиоцианаты, присоединением к кото-

рым полученных ранее монотерпеновых аминов 
был получен ряд соответствующих мочевин и 
тиомочевин.

Для амидов 1б–л, 2б, в, д, е было продемон-

стрировано наличие активности по отношению 
к ортопоксвирусам, в частности, было показано, 
что эти соединения проявляют активность по 
отношению к вирусу осповакцины с индексом 
селективности (SI) от 5 до 1123. Наиболее ак-

тивные соединения (1б, 1д, 2б, 2д) были также 
исследованы на наличие активности также по 
отношению к вирусу коровьей оспы (SI от 30 до 
406) и вирусу оспы мышей (SI от 39 до 707).

Таким образом, нами был получен ряд но-

вых соединений, сочетающих в своей структуре 
адамантановый и монотерпеновый фрагменты, 
для ряда амидов 1- и 2-адамантанкарбоновых 
кислот была продемонстрирована активность 
по отношению некоторым представителям орто-

поксвирусов. 

Список литературы
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ПИРИДИНИЛ И ХИНОЛИНИЛ ПРОИЗВОДНЫЕ 
АЗИНОВ: СИНТЕЗ И СЕНСОРНАЯ 

СПОСОБНОСТЬ К КАТИОНАМ МЕТАЛЛОВ
Т.Н. Мошкина, А.Е. Копотилова

Научный руководитель – д.х.н., профессор Э.В. Носова
Уральский федеральный университет им. первого Президента России Б.Н. Ельцина 

620002, Россия, г. Екатеринбург, ул. Мира, 19, tan.moshckina@yandex.ru

Производные азинов уже зарекомендовали 
себя как перспективные хромофоры для раз-
личных областей применения [1]. Например, 
гетероциклы, содержащие дополнительный пи-

ридиновый/хинолиновый заместитель могут 
применятся как флуоресцентные пробы на кати-

он Zn2+ [2–3]. Наличие атомов азота в структуре 
азинов способствует протонированию молекул и 
открывает возможность для создания белых све-

тодиодов на их основе [4].
V-образные производные циклопента[c]пи-

ридина 1a–c, 2а–с с 4-диэтиламино-, 4-дифени-

ламино-, 4-(9H-карбазол-9-ил)- заместителями 
в положениях 5 тиофеновых колец синтезиро-

ваны в результате Рd-катализируемых реакций 
кросс-сочетания Сузуки из соответствующих 
дибромпроизводных и арилбороновых кислот 
(либо эфира арилбороновой кислоты). Анало-

гичным способом получены 2-(пиридин-2-ил)- и 
2-(хинолин-2-ил)хиназолины 3 и 4а–с. 

Исследование фотофизических свойств в 
растворе ацетонитрила показало, что соедине-

ния 1a–c, 2a–c, 3, 4a–c характеризуются длинно-

волновыми полосами абсорбции с максимумом 
в диапазоне 338–403 нм. Циклопентапиридины 
1a–c, 2a–c обладают флуоресценцией с макси-

мумами эмиссии от 502 до 641 нм и интенсив-

ностью до 8,5 %. При уменьшении донорной 
способности арильного заместителя максимум 
эмиссии смещается в область более коротких 
длин волн. В то время как природа гетерильного 
заместителя (пиридина и хинолина) практически 
не влияет на положение максимума абсорбции, 
влияние на эмиссию оказалось значительным 
в случае диэтиламино- и дифениламино- заме-

щённых хромофоров 1a,b и 2a,b. При переходе 
от пиридинил- (1a,b) к хинолинил- (2a,b) про-

изводным полоса эмиссии смещается батохром-

но на 66 и 23 нм, соответственно. Производные 
хиназолина 3 и 4a–c обладают люминесценцией 
с максимумами от 557 до 611 нм и квантовым 
выходом до 16,9 %.

Все соединения 1a–c, 2a–c, 3 и 4a–c облада-

ют люминесценцией в порошке от синей (4c) до 
жёлто-зелёной (2a, 3) области спектра с интен-

сивностью до 10,3 %. Стоит отметить, что поло-

Рис. 1.  
1a 1b 1c 2a 2b 2c 3 3a 3b 3c

Схема 1.  
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жение максимума эмиссии и квантовый выход 
зависят от природы как донорного, так и гете-

рильного заместителей. В настоящее время из-
учается способность соединений детектировать 

катионы металлов, а также исследуются ацидо-

хромные свойства.
Работа выполнена при финансовой под-

держке РФФИ (грант № 19-33-90014).
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ПОЙМАЙ ИХ, ЕСЛИ СМОЖЕШЬ: РЕАКЦИИ 
ОКИСЛИТЕЛЬНОЙ ФУНКЦИОНАЛИЗАЦИИ, 
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О.М. Мулина, М.М. Доронин, В.Д. Паршин
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Радикальные реакции привлекают внима-

ние исследователей более ста лет, что связано 
с необычными механизмами их протекания и 
как следствие неожиданными и интересными 
продуктами, которые могут быть получены [1]. 
Однако возможность протекания большого ко-

личества процессов фрагментации и рекомби-

нации свободных радикалов и как результат за-

частую низкая селективность этих превращений 
существенно ограничивают область применения 

радикальных реакций в современном органиче-

ском синтезе.
S-центрированные сульфонильные радика-

лы известны с начала прошлого столетия, од-

нако в последние годы их химические свойства 
исследуются особенно интенсивно. Это связано 
с обнаружением необычной легкости их образо-

вания в окислительных условиях из доступных 
субстратов – солей сульфиновых кислот и суль-

фонилгидразидов – и удивительной селективно-

сти процессов с их участием, не сопровождаю-

Таблица 1. 

Соед.
MeCN Твёрдое состояние

λabs, [нм] λem, [нм] φ, [%] Δνst, [см–1] λem, [нм] Φ, [%]

1a 364 575 2,7 10081 495 10,3
1b 364 544 3,4 9090 508 1,5
1c 343 502 8,5 9234 471 9,7
2a 359 641 < 0,1 12255 515 < 1
2b 367 567 1,9 9611 505 1,6
2c 341 509 8,0 9679 503 1,6
3 386 586 13,2 8842 515 6,1
4a 403 609 0,2 8394 512 < 1
4b 389 611 7,2 9340 499 2,6
4c 338 557 16,9 11632 448 < 1
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щихся рекомбинацией и фрагментацией этих 
радикалов. 

В рамках настоящего исследования был 
разработан ряд методов окислительной функ-

ционализации различных классов органических 
соединений с образованием связей углерод-сера 
и сера-гетероатом с использованием сульфина-

тов натрия и сульфонилгидразидов в качестве 
источников сульфонил радикалов (схема 1). В 
результате были получены сульфонилирован-

ные производные алкенов [2], моно- [3] и ди-

карбонильных соединений [4], енаминов [5, 6], 
сульфамиды [7], тиосульфонаты [8] и сульфона-

ты [9] различного строения. В качестве окисли-

телей выступали соли металлов переменной ва-

лентности, электрический ток, а также система 
фотокатализатор/видимый свет.

Работа выполнена при финансовой под-

держке гранта РФФИ № 19-29-08027.
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АДАМАНТАНА, СОДЕРЖАЩИХ МОНОТЕРПЕНОИДНЫЙ 

И ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИЙ ФРАГМЕНТЫ
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Производные камптотецина, такие как то-

потекан и иринотекан, являются одними из наи-

более распространенных препаратов, использу-

емых для лечения рака [1]. Механизм действия 

этих препаратов связан с ингибированием топо-

изомеразы 1 (Top1), фермента, который играет 
важную роль в процессах деления клеток. Од-

нако существует ряд проблем, связанных с этим 

Схема 1.  
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типом терапии, в частности, способность си-

стемы репарации ДНК устранять повреждения, 
вызванные противоопухолевыми препаратами. 
Считается, что тирозил-ДНК-фосфодиэстераза 
1 (Tdp1) играет ключевую роль в репарации по-

вреждений ДНК, предотвращая, таким образом, 
гибель раковых клеток. Следовательно, разра-

ботка ингибиторов Tdp1 представляет большой 
интерес для современной медицинской химии, 
поскольку они могут усиливать действие инги-

биторов Top1 в комбинированной терапии рака.
Производные адамантана, а также соедине-

ния, содержащие фрагменты 1,3,4-тиадиазола 
и 1,2,4-триазола, нашли широкое применение 
в медицинской химии [2]. С другой стороны, 
структурная модификация природных метабо-

литов - один из наиболее перспективных подхо-

дов к разработке потенциальных лекарств. Из-
вестно, что монотерпеноиды и их производные 
обладают широким спектром биологической ак-

тивности [3].
С целью объединить данные структурные 

блоки, а именно адамантановый, гетероцикли-

ческий и монотерпеноидный фрагменты в од-

ной молекуле, было синтезировано соединение 
I, которое далее было превращено в соответ-

ствующие производные 1,3,4-тиадиазола II и 
1,2,4-триазола III в кислых и щелочных услови-

ях соответственно, с последующей модификаци-

ей гетероциклических соединений монотерпе-

ноидными остатками, имеющими ациклическое, 
моноциклическое или бициклическое строение.

Полученные соединения были протестиро-

ваны на их ингибирующую активность в отно-

шении Tdp1. Было найдено, что все полученные 
соединения проявляют ингибирующую актив-

ность в микромолярном/субмикромолярном ди-

апазоне концентраций.
Среди тиадиазолов II наиболее выраженной 

активностью обладают амиды 3,7-диметилок-

тановой и (-)-миртеновой кислот, IC50 которых 
составляет 0,35 и 0,45 мкМ соответственно. 
Среди триазолов III наибольшее значение IC50 
было обнаружено для соединений, содержащих 
фрагменты (-)-нопола (0,57 мкМ) и 3,7-димети-

локтанола (0,54 мкМ). В целом амиды 1,3,4-ти-

адиазола II продемонстрировали более высокую 
ингибирующую активность по отношению к 
Tdp1 по сравнению с 1,2,4-триазолами III.

Таким образом, были обнаружены перспек-

тивные соединения, способные ингибировать 
Tdp1 в субмикромолярных/микромолярных кон-

центрациях. Данное исследование может быть 
полезно в разработке новых низкомолекулярных 
соединений, способных усиливать цитотоксич-

ность ингибиторов Top1 в отношении раковых 
клеток.

Исследование выполнено за счет гранта 
Российского научного фонда (проект № 19-13-
00040).
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СОВРЕМЕННЫЕ ИНГИБИТОРЫ КОРРОЗИИ 
ДЛЯ СМАЗОЧНЫХ МАТЕРИАЛОВ НА ОСНОВЕ 

2,5-ДИМЕРКАПТО-1,3,4-ТИАДИАЗОЛА
А.В. Налетова, Д.В. Давыдов

Научный руководитель – д.х.н., заведующий лабораторий смазок и 
специальных продуктов АО «ВНИИ НП» В.Н. Бакунин

АО «Всероссийский научно-исследовательский институт по переработке нефти» (АО «ВНИИ НП») 
111116, Россия, г. Москва, Авиамоторная улица, дом 6, строение 2

Ингибиторы коррозии вводятся практиче-

ски во все смазочные материалы для защиты 
металлических поверхностей оборудования и 
обрабатываемых изделий от воздействия кис-

лорода, влаги и других коррозионно-активных 
веществ. Наиболее широко распространенными 
являются ингибиторы на основе азотсодержа-

щих соединений. Защитный эффект проявляют 
алифатические амины и их соли, аминоспирты, 
аминокислоты, азометины, анилины, гидрази-

ды, имиды, акрилонитрилы, имины, азотсодер-

жащие пятичленные (бензимидозолы, имида-

золины, бензотриазолы и т.д.) и шестичленные 
(пиридины, хинолины, пиперидины и т.д.) ге-

тероциклы [1, 2]. С практической точки зрения 
наибольшее применение в качестве ингибиторов 
коррозии цветных металлов в углеводородных 
средах (маслах) нашли разнообразные произво-

дные 1,3,4-тиадиазола, которые потенциально 
обладают также противоизносными и антио-

кислительными свойствами. Присадки на осно-

ве производных этого соединения производят 
и поставляют на рынок крупнейшие мировые 
производители. В настоящее время в Россий-

ской Федерации освоено производство 2,5-ди-

меркапто-1,3,4-тиадиазола под торговой маркой 
Висмутол-1. Маслорастворимые производные 

Висмутола-1 могут использоваться как присад-

ки к смазочным материалам, имеющие высокие 
антикоррозионные свойства. Наиболее перспек-

тивным способом химической модификации 
Висмутола-1 представляются реакции по актив-

ным S–H связам, примерами таких реакций явля-

ются, нуклеофильное замещение по S–H группе 
[3], присоединение S–H группы по активиро-

ванным С=С-связям [4], радикальные реакции 
с производными меркаптанов [5]. На основании 
анализа доступных исходных отечественных ре-

агентов было принято решение изучить реакции 
присоединения S–H группы по активированным 
связям таких классов соединений, как эфиры ма-

леиновой кислоты и акриловой кислоты. Нами 
были проведены синтезы производных 2,5-ди-

меркапто-1,3,4-тиадиазола [6, 7]. Полученные 
соединения были испытаны согласно ASTM D 
130, 3 часа 120 °С. Содержание в базовом масле 
VHVI-4 присадок составило 0,01 % вес. Синте-

зированные производные, содержащие в своем 
составе сложноэфирные группы оказались эф-

фективными ингибиторами коррозии согласно 
шкале ASTM D 130 результат испытаний соста-

вил 1а балл, по сравнению с промышленно вы-

пускаемыми присадками (рис. 1 формула V) – 1в 
балл. Соединения представлены на рис. 1.

Рис. 1.  
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РАДИКАЛЬНОЕ ТИОЛИРОВАНИЕ НЕАКТИВИРОВАННЫХ 
С–H СВЯЗЕЙ, ИНИЦИИРУЕМОЕ ВИДИМЫМ ИЗЛУЧЕНИЕМ

Л.И. Панферова, М.О. Зубков, В.А. Кокорекин, В.В. Левин, А.Д. Дильман
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В данной работе был получен универсаль-

ный реагент для прямого тиолирования алканов 
– тетрафторпиридин дисульфид ((Pyf)2S2, 1) из 
коммерчески доступного пентафторпиридина 
(схема 1). Он представляет собой кристалличе-

ское вещество и стабилен при длительном хра-

нении.
Электроноакцепторная фторированная 

группа дисульфида 1 резко снижает кинетически 
барьер реакции С–H активации, таким образом 
становится возможным взаимодействие с неак-

тивированными углегод-водродными связями 
алканов. Под действием с света, длиной волны 

400 нм, дисульфид 1 гомолитически распадается 
на два S-центрированных радикала, которые в 
свою очередь способны активировать инертные 
С–H связи (схема 2).

Используя дисульфид 1 в качестве источни-

ка тио-радикала нами была продемонстрирова-

на возможность С–H активации разнообразных 
алканов и других простых соединений, содержа-

щих гетероатомы в альфа положении.
Кроме того, исследована реакционная спо-

собность полученных новых алкилсульфидов в 
радикальных процессах в условиях фотохими-

ческой реакции. Было обнаружено, что полу-

Схема 1.  

Схема 2.  
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ченные нами сульфиды эффективно взаимодей-

ствуют с силиленолятом, синтезированным из 
ацетофенона, с получением кетонов с хорошими 
выходами. Фотореакция протекает в присут-

ствии иридиевого фотокатализатора и ацетата 

цинка при облучении синими светодиодами при 
комнатной температуре (схема 3). Помимо сили-

енолятов в фотореакцию с полученными нами 
алкилсульфидами вступают и электронодифи-

цитные алкены и гетероциклы.
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3-АЗИДО-2-(1-МЕТИЛБЕНЗИМИДАЗОЛИЛ)ТИЕНО[2,3-b]
ПИРИДИНЫ: УДОБНЫЕ ПРЕДШЕСТВЕННИКИ ДЛЯ 

ПОСТРОЕНИЯ КОНДЕНСИРОВАННЫХ ГЕТЕРОЦИКЛОВ
Н.М. Паршаков, В.К. Василин, Е.А. Канищева, Т.А. Строганова, Г.Д. Крапивин
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В рамках создания новых биологически ак-

тивных веществ особое положение занимают ге-

тероциклические соединения, которые широко 
встречаются в составе натуральных молекул. Их 
способность трансформироваться в другие гете-

роциклические системы используется не только 
в живой природе, но и широко применяется в ла-

бораторной синтетической практике. 
Продолжая наши исследования по синтезу 

конденсированных гетероциклических систем 
на основе термического разложения замещен-

ных 3-азидотиено[2,3-b]пиридинов [1–5], мы 
разработали метод получения полициклических 
производных 2,7-нафтиридина [4].

В качестве исходных соединений выбра-

ны производные 3-аминотиено[2,3-b]пиридина 
1a,b, содержащие во втором положении тиофе-

нового кольца бензимидазольный заместитель. 
Однако, как и в случае первичных и вторичных 
2-карбамоилзамещенных 3-аминотиенопириди-

нов, диазотирование последних мгновенно при-

водит к гетероциклизации диазониевой соли в 
соответствующий пиридо[3',2' : 4,5]тиено[3,2-d]

[1,2,3]триазин-4(3H)-он [6]. Поэтому для соеди-

нений 1a,b предварительно была проведена ста-

дия алкилирования йодистым метилом в сухом 
диоксане во избежание получения триазина. 

Полученные таким образом амины 2a,b по-

следовательно подвергают реакции диазотиро-

вания и азидирования в системе AcOH/H2SO
4
, 

используя для получения соли диазония кон-

центрированный водный раствор NaNO2. Для 
азидирования применяют взаимодействие 
полученной соли диазония с азидом натрия. 
Синтезированные азиды 3a,b подвергают тер-

молизу в ксилоле. Выделенные с выходом 63 
и 68 % продукты термолиза ‒ представите-

ли новой перициклической системы 5-(1-Ме-

тил-1Н-бензимидазол-2-ил)-6Н-бензо[c]
тиено[2,3,4-ij]-2,7-нафтиридина 4а,b – кристал-

лические вещества оранжевого цвета, раствори-

мые в ДМФА, ДМСО, диоксане.
Работа выполнена при финансовой под-

держке Министерства науки и высшего образо-

вания РФ (грант FZEZ-2020-0004).

Схема 3.  
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СИНТЕЗ НОВЫХ КОМПЛЕКСОВ ПАЛЛАДИЯ НА ОСНОВЕ 
3-АМИНО-1,2,4-ТРИАЗОЛОВ И ИХ КАТАЛИТИЧЕСКАЯ 

АКТИВНОСТЬ В РЕАКЦИИ СУЗУКИ-МИЯУРЫ
Д.В. Пасюков, А.Ю. Черненко, К.Е. Шепеленко, В.В. Кутырев
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В настоящее время актуальным вопросом 
остается модификация палладиевых катализа-

торов с N-гетероциклическими карбенами, вве-

дение различных групп может способствовать 
увеличению активности, повышению раствори-

мости, изменению стерических факторов и др. 
Наиболее перспективной функциональной груп-

пой для модификации является аминогруппа [1].
В настоящей работе предложен удоб-

ный синтез NHC-пролигандов со свободной 
NH2-группой (3a–d) из 3-ацетамида-1,2,4-три-

азолия (2a–d), а также ранее неизвестных пал-

ладиевых комплексов (4a–f) на их основе (схе-

ма 1), которые могут представлять интерес для 

прямой постмодификации готовых катализато-

ров (схема 2).
Соединение 4а, активно реагировало с хло-

рангидридами алифатических и ароматических 
кислот в результате были выделены с высокими 
выходами комплексы 5–6 (73–84 %). Обнаруже-

но, что и сульфохлориды так же беспрепятствен-

но вступают в реакцию образуя соединения 7. 
Была проведена реакция с паранитробензальде-

гидом и выделен соответствующий продукт 8 с 
выходом 69 %. 

Полученные комплексы были испытаны в 
реакции С–С сочетания бороновой кислоты и 
парахлорацетофенона (реакция Сузуки-Мияу-

ры). Эксперименты показали эффективность 

Схема 1.  Синтез комлексов Pd–NHC со свободной аминогруппой

Схема 2.  Постмодификация комплексов Pd–NHC со свободной аминогруппой

Схема 3.  Условия реакции Сузуки-Мияуры
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использования комплексов содержащие заме-

щенную аминогруппу в качестве катализатора 
по сравнению с ранее известными комплексами 
Ni–NHC и Pd–NHC с аналогичными структура-

ми [2–4]. 

Работа выполнена при финансовой под-

держке Российского фонда фундаментальных 
исследований (19-73-10100).
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Дегидроабиетиновая кислота 1 – дитерпе-

новая монокарбоновая кислота природного про-

исхождения, являющаяся одним из компонентов 
смолы, выделяемой древесными растениями се-

мейства Coníferae, представляет собой удобный 
скаффолд для получения биологически актив-

ных веществ различного строения. Присутствие 
карбоксильной группы позволяет использовать 
ее для получения сложных эфиров, ацилхлори-

дов, амидов и других производных. Положение 
С7, примыкающее к бензольному кольцу, доста-

точно легко вступает в реакции окисления, об-

разуя соответствующие спирты или кетон. Ши-

рокие возможности в синтетическом плане дает 
использование ароматического кольца в реакци-

ях электрофильного замещения.
Из всех смоляных кислот дегидроабиетино-

вая кислота является самой устойчивой, поэто-

му биологическая активность ее производных 
изучена лучше всего. Так, продукты декарбок-

силирования проявляют противоопухолевую 
активность при раке легких, груди и толстого 

Таблица 1. Сравнение каталитической активности Pd/NHC комплексов 4a и 9

[Pd] R
Выход 12, %

Цикл 1 Цикл 2 Цикл 3 Цикл 4 Цикл 5
4a NH2 91 90 86 71 59

9 H 85 67 51 31 10
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кишечника [1]; деизопропилированные мети-

ловые эфиры 7-оксодегидроабиетиновой кис-

лоты проявляют противогрибковую активность 
против Rhizopus stolonifer, Mucor racemosus, 
Cladosporium cucumerinum и др., а также высо-

кую активность в отношении грамположитель-

ных бактерий Staphylococcus aureus [2].
Внедрение серосодержащих функциональ-

ных групп в структуру дегидроабиетиновой кис-

лоты способно повлиять на изменение спектра 
биологической активности, но на сегодняшний 
день серосодержащие производные дегидроа-

биетанового ряда практически не исследованы. 
Известно, что натриевая соль 12-сульфодеги-

дроабиетиновой кислоты проявляет активность 
против Helicobacter Pylori [3]; аминопропил-

сульфанильные и гидроксипропилсульфаниль-

ные производные по положению С18 показывают 
антигипертензивную активность [4].

В целях расширения арсенала серосодер-

жащих дегидроабиетиновых производных нами 
синтезирован сульфохлорид 2, который вовле-

чен в реакцию с метиловыми/диметиловыми 
эфирами α-аминокислот (тирозин, метионин, 
глицин, аспарагиновая и глутаминовая кисло-

ты, гистидин, лейцин, лизин, серин (CH2–OCH
3
 

эфир), пролин) в результате чего получена серия 
сульфонамидов 3–12 (выходы 65–98 %) – ве-

ществ с потенциальной противомикробной ак-

тивностью. 
Далее проведено замещение сложноэфир-

ной группы (аминокислотной) соединений 3–12 
гидразингидратом в метаноле, в результате 
чего получена серия гидразидов 13–22 (выходы 
86–96 %). Остатки дикарбоновых аминокислот 
(аспарагиновая и глутаминовая) образовали с 
избытком N2H4

 дигидразиды 16 и 17. Сложно-

эфирная группа абиетанового скелета при ком-

натной температуре при этом N2H4
 не замеща-

ется. 
Строение всех полученных соединений 

установлено методами спектроскопии ИК, ЯМР 
и масс-спектрометрии. 

Исследование выполнено при финансовой 
поддержке РФФИ в рамках научного проекта 
№ 19-316-90019 с использованием оборудова-

ния Центра коллективного пользования (ЦКП) 
«Химия» Института химии ФИЦ Коми НЦ УрО 
РАН.
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Органические сложные эфиры представ-

ляют собой очень важный класс химических 
веществ, имеющих применение в различных 
областях химической промышленности, таких 
как парфюмерия, ароматизаторы, фармацевти-

ческие препараты, пластификаторы, раствори-

тели и исходные вещества для синтеза ценных 
органических веществ. Также в основном для 
их производства используют продукты нефте-

переработки, но для улучшения экологической 
обстановки в мире большой интерес уделяется 
использованию возобновляемого сырья. В итоге 
использование сырья из возобновляемых источ-

ников и совершенствования процессов синте-

за позволяет разработать экологически чистых 
производств «зеленых» эфиров [1].

Некоторые из путей получения эфиров ок-

сикарбоновых кислоты позволяют причислить 
их к ряду «зеленых» растворителей, так, к при-

меру, эфиры молочной кислоты могут участво-

вать в процессе метаболизма микроорганизмов, 
тем самым упрощать механизмы их утилизации. 
Кроме того данные эфиры безопасны для чело-

века, что расширяет горизонты их применения в 
жизни человека.

Сырьём для получения эфиров молочной 
кислоты служат: молочная кислота, её цикличе-

ские димеры, олигомеры и полимеры; а также 
соответствующие спирты [2, 3].

Классическим примером катализатора для 
реакции этерификации являются сильные ми-

неральные кислоты, такие как серная и соляная. 
Однако использование данных кислот в качестве 
катализаторов в промышленности ведёт к загряз-

нению окружающей среды из-за образования 
сточных вод. Из литературных данных известно, 
что применение кислот Льюиса, в качестве ката-

лизатора, так же позволяет достичь высоких вы-

ходов эфиров молочной кислоты [4, 5]. Общая 
схема реакции имеет вид:

Среди эфиров молочной кислоты, особый 
интерес уделяется метиловому и этиловому 
эфирам. Они используются в фармацевтической 
промышленности, в парфюмерии, в качестве 
ароматизаторов и растворителей, которые мо-

гут растворять целлюлозу уксусной кислоты и 
многие смолы. Также этиллактат можно исполь-

зовать в качестве пищевой добавки, хотя его 
основное применение в качестве растворителя 
различных покрытий из-за его высокой раство-

ряющей способности, высокой температуры ки-

пения, низкого давления пара и низкого поверх-

ностного натяжения [6].
В данной работе проводилось исследование 

влияния различных катализаторов на процесс 
этерификации молочной кислоты до метил-

лактата под повышенным давлением, а также 
постоянной температуре. Дополнительно осу-

ществлялось определение кинетических коэф-

фициентов для данной реакции путём отбора 
промежуточных точек. Также исследовались 
кинетические зависимости данного процесса 
под действием различных катализаторов как го-

могенных, так и гетерогенных. Таким образом, 
было выявлено, что наиболее перспективными и 
активными являются гетерогенные катализато-

ры на основе кремния.

Рис. 1.  Общая схема синтеза эфиров молочной кислоты
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В настоящее время увеличение физической 
работоспособности является актуальной зада-
чей, не только в области экстремальных состо-
яний, для целей спортивной и военной медици-
ны, но и в фармакологии здорового человека. 
Нами синтезирован ряд монотерпеновых произ-
водных 3,7-диазабицикло[3.3.1]нонана (биспи-
дина) для последующего изучения их влияния 
на физическую выносливость мышей.

Исследования проводили в нескольких жи-
вотных моделях: предельное плавание с грузом 
7 % от массы тела, бег на тредбане «до отказа». 
Впервые показано, что производные 3,7-диа-
забицикло[3.3.1]нонана, содержащие остатки 

(-)-миртеналя, оказывают стимулирующее дей-
ствие на выносливость мышей, которое превы-
шает эффект препарата сравнения бромантана 
после разового введения. Наиболее выражен-
ную активность проявляет соединение K1-458, 
содержащее остатки (-)-миртеналя сочленен-
ные с биспидиновым остовом через аминогруп-
пы. Оно увеличивает продолжительность бега 
(35 %) и плавания (20 %) подопытных животных 
после однократного внутрижелудочного введе-
ния в дозе 100 мг/кг [1].

Работа выполнена при поддержке гранта 
№ 18-03-00437.

Схема 1.  
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В настоящее время значительная часть 
лекарственных препаратов, имеющихся на 
современном фармакологическом рынке, 
представлена различными азотистыми гетеро-

циклическими соединениями. Среди данных 
соединений особое внимание привлекают пира-

золины за счет их широкого спектра биологиче-

ской активности: антибактериальной [1], проти-

вомалярийной [2], противовоспалительной [3], 
антиоксидантной [5], нейропротекторной [6], 
антидепрессантной [7] и противораковой [8]. Та-

кое широкое разнообразие фармакологических 
свойств пиразолинов непосредственно связано с 
природой и положением различных заместите-

лей, особенно это характерно для диарилпиразо-

линов, где заместители в арильных кольцах на-

прямую оказывают влияние на биологическую 
активность данного класса соединений. 

Помимо огромного спектра биологических 
свойств, халконы зарекомендовали себя как 
весьма реакционноспособные соединения. Та-

кая высокая реакционная способность в первую 

очередь обусловлена наличием α,β-ненасыщен-

ной карбонильной системы, за счет которой хал-

коны легко вступают в реакцию с различными 
нуклеофильными агентами, в том числе гидра-

зинами. Данная способность халконов делает их 
привлекательными прекурсорами в формирова-

нии диарилпиразолинов.
В связи с этим синтез замещенных диа-

рилпиразолинов на сегодняшний день является 
весьма перспективным направлением, а введе-

ние различных заместителей в арильные кольца 
способствует получению соединений с новыми 
фармакологическими свойствами.

Взаимодействие метокси-, галоген-, ни-

тро- и диметилизоборнилхалконов 1–22 с ги-

дразин моногидратом в уксусной кислоте при 
кипячении приводит к образованию диарилпи-

разолинов 23–44 с различными заместителями. 
Выход синтезированных пиразолинов варьиру-

ется от 56–99 %. Структуры всех полученных 
соединений были подтверждены данными ЯМР, 
ИК-спектроскопии и масс-спектрометрии.

Схема 1.  
i: CH

3
COOH, Tкип., 1–2,5 ч.

R1 = H: R2 = 2-OCH
3
 96 % (23); R2 =3-OCH

3
 91 % (24); R2 = 4-OCH

3
 90 % (25); R2 = 2,3-OCH

3
 90 % (26); 

R2 = 3,4-OCH
3
 99 % (27); R2 = 2,4,6-OCH

3
 75 % (28); R2 = 3,4,5-OCH

3
 98 % (29); R2 = 4-Cl 70 % (30); R2 = 4-Br 

91 % (31); R2 = 3-NO2 78 % (32); R2 = 4-N(CH
3
)2 71 % (33).

R1 = Allyl: R2 = 2-OCH
3
 93 % (34); R2 = 3-OCH

3
 77 % (35); R2 = 4-OCH

3
 82 % (36); R2 = 2,3-OCH

3
 92 % (37); 

R2 = 3,4-OCH
3
 99 % (38); R2 = 2,4,6-OCH

3
 56 % (39); R2 = 3,4,5-OCH

3
 96 % (40); R2 = 4-Cl 76 % (41); R2 = 4-Br 

91 % (42); R2 = 3-NO2 85 % (43); R2 = 4-N(CH
3
)2 68 % (44).
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СИНТЕЗ И АНТИОКИСЛИТЕЛЬНЫЕ СВОЙСТВА 
ПРОИЗВОДНЫХ ТИАЗОЛА С ФРАГМЕНТАМИ 

ЭКРАНИРОВАННОГО ФЕНОЛА
О.В. Примерова, А.С. Ступникова

Научный руководитель – д.х.н., профессор В.Н. Кошелев
РГУ нефти и газа (НИУ) имени И.М. Губкина 

119991, Россия, Москва, Ленинский проспект, 65, feekys@gmail.com

Окисление играет важную роль в биохими-

ческих процессах. Свободные радикалы и актив-

ные формы кислорода вызывают окислительное 
повреждение клеточных мембран, липидов, бел-

ков, разрушают системы репарации ДНК, что 
связано со многими дегенеративными заболе-

ваниями, такими как рак, атеросклероз, болезнь 
Альцгеймера [1, 2]. Основным защитным ме-

ханизмом организма являются антиоксиданты, 
способные перехватывать свободные радикалы 
и подавлять процессы окислительного стрес-

са [3]. Одним из наиболее известных представи-

телей антиоксидантов является 2,6-ди-трет-бу-

тил-4-метилфенол, в основном используемый в 
пищевой, косметической и фармацевтической 
промышленности. Наиболее рациональный спо-

соб получения новых антиоксидантов на сегод-

няшний день – объединение в одной молекуле 
нескольких функциональных фрагментов [4]. 
Такими соединениями могут служить простран-

ственно-затрудненные фенолы, содержащие ге-

тероциклические заместители, такие как триазо-

лы, оксадиазолы, тиазолы [5]. 
В настоящей работе были получены неопи-

санные ранее производные тиазолов с фрагмен-

том 2,6-ди-трет-бутилфенола, и была исследо-

вана их способность ингибировать перекисное 
окисление липидов.

Удобными синтонами при получении ти-

азолов являются тиосемикарбазоны. В ходе 
конденсации тиосемикарбазида с 4-гидрок-

си-3,5-ди-трет-бутилбензальдегидом в растворе 
этанола и уксусной кислоты был синтезирован 
тиосемикарбазон 1. 

При кипячении тиосемикарбазона 1 с бро-

мацетофеноном в этаноле в присутствии ката-

литического количества пиридина был получен 
тиазол 2 с выходом 72 %. В аналогичных усло-

виях удалось синтезировать тиазол 3 с выходом 
41 % при взаимодействии тиосемикарбазона 1 с 
бромдимедоном.

Антиокислительные свойства полученных 
соединений были исследованы на модельной 
реакции окисления олеиновой кислоты. Окис-

ление проводили при 65 °С при барботировании 
воздуха с постоянной скоростью 2–4 мл/мин. 
Уровень перекисного окисления оценивали 
по концентрации гидропероксидов (LOOH) – 
продуктов первичного окисления, а также вто-

ричных продуктов окисления, которые обра-

зуют комплексы с тиобарбитуровой кислотой 
(TBARS), в качестве стандарта использовали 
4-метил-2,6-ди-трет-бутилфенол. 
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По влиянию на оба параметра активность 
синтезированных веществ значительно превы-

шает активность стандарта. В присутствии со-

единений 2 и 3 концентрация гидропероксидов 
сопоставима: [LOOH] 5,57 ммоль/л для вещества 

3 и 6,22 ммоль/л для 2. По влиянию на содержа-

ние вторичных продуктов окисления тиазол ока-

зался более эффективен: [TBARS] 0,78 ммоль/л 
для вещества 3 и 1,56 ммоль/л для 2. 
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Основной задачей медицинской химии яв-

ляется направленный поиск и получение новых 
биологически активных соединений. Одними из 
применяемых способов для решения данной за-

дачи являются химическая трансформация при-

родных биологически активных соединений и 
введение уже известных фармакофорных групп 
в структуру получаемых соединений.

Схема 1.  

Схема 2.  



 Секция 2.  Химия и химическая технология органических веществ и материалов

233

Например, среди монотерпенов и их про-

изводных известны вещества, обладающие раз-
нообразной активностью [1]. С другой стороны, 
широко изучена биологическая активность ада-

мантановых производных, достаточно упомя-

нуть, что одними из первых противовирусных 
препаратов, действующих на вирус гриппа А, 
стали производные адамантана – амантадин и 
римантадин [2]. Еще одним биологически актив-

ным структурным блоком является 2,4,5-ими-

дазолидинтрион, или парабановая кислота, в 
частности среди ее производных известны сое-

динения, обладающие антидиабетической [3] и 
противораковой [4] активностями. Объединение 
в одной структуре трех этих фрагментов пред-

ставляется перспективным для получения но-

вых биологически активных соединений.
В результате работы были получены произ-

водные имидазолидин-2,4,5-триона 1, 3 и 2-ти-

оксоимидазолидин-4,5-диона 2, 4, сочетающие 
адамантановый и монотерпеновые фрагменты. 
Для этого предварительно был осуществлен 
синтез ряда веществ-предшественников, а имен-

но 1-адамантил изоцианата 5 и изотиоцианата 6, 
3,7-диметилоктиламина-1 7 и фенхиламина 8. 
Взаимодействие синтезированных аминов с по-

лученными изоцианатами и изотиоцианатами 
привело к образованию соответствующих мо-

чевин 9, 11 и тиомочевин 10, 12, последующая 

обработка которых оксалилхлоридом позволила 
получить целевые продукты: производные пара-

бановой 1, 3 и тиопарабановой кислот 2, 4. Про-

изводные 1–4 и 9–12 были получены впервые и 
ранее не были описаны в литературе.

Одной из биологических мишеней, вы-

бранной для изучения полученных веществ, 
стал фермент репарации ДНК человека тиро-

зил-ДНК-фосфодиэстераза (Tdp1), являющийся 
перспективной мишенью для противоопухоле-

вой терапии.
Для мочевины 9 и тиомочевины 10, со-

держащих в качестве монотерпенового фраг-

мента 3,7-диметилоктил, сотрудниками ЛБХФ 
ИХБФМ СО РАН было показано наличие инги-

бирующей активности по отношению к Tdp1 c 
IC50 8,0±2,1 мкМ и 7,25±1,9 мкМ. Полученные 
данные подтверждаются результатами ком-

пьютерного моделирования связывания ли-

ганд-фермент, выполненные с.н.с. ЛФИ к.б.н. 
Баевым Д.С. Интересно отметить, что произво-

дные имидазолидин-2,4,5-триона и 2-тиоксои-

мидазолидин-4,5-диона показали более низкие 
значения энергии связывания, что может сви-

детельствовать о более высокой активности по 
отношению к Tdp1 производных парабановой и 
тиопарабановой кислот, однако их активность in 
vitro в настоящее время изучается. 

Схема 1.  
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Интерес к спиросочлененным оксиндолам 
обусловлен проявляемой ими противоопухоле-

вой активностью. Молекулы данного типа при 
испытании in vivo показали высокую степень 
связывания с белком MDM2, что приводит к 
высвобождению белка p53, который в свою 
очередь активирует процесс разрушения опухо-

ли [1–3].
Одним из перспективных способов получе-

ния спирооксиндолов является 1,3-диполярное 
присоединение с участием производных изати-

на [4]. 
Нами был разработан метод синтеза спиро-

соединений (4, 6) путем деароматизации 3-ни-

тробензофуранов (1) в реакциях с азометин-или-

дами, генерируемыми in situ из пролина (3) или 
саркозина и изатина (2).

Спирооксиндолы 4 образовывались в виде 
двух диастереомеров в различных соотноше-

ниях в зависимости от условий реакции, при 
этом использование дихлорэтана при 50–55 °С 
привело к наилучшей диастереоселективности 
(dr 93 : 7).

Предполагается, что механизм реакции 
включает стадию образования азометин-илида 
B в результате нуклеофильной атаки пролина 
(3) на карбонильную группу изатина (2) с по-

следующим декарбоксилированием лактона А. 
Взаимодействие образовавшейся реакционно-

способной частицы B с 3-нитробензофураном 
(1) приводит к продукту 4.

Стоит отметить, что реакция с саркозином 
(5) протекает при более высокой температуре, 
но при этом диастереоселективно.

Схема 1.  
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Вероятный механизм циклоприсоединения 
аналогичен описанному выше и включает гене-

рирование азометин-илида D.

Исследование выполнено при поддержке 
Российского научного фонда (проект № 19-73-
10109).
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Катализируемые палладием реакции тело-

меризации диенов в присутствии нуклеофилов 
хорошо известны и имеют высокий синтети-

ческий потенциал в синтезе терпеноидов [1]. 
В случае несимметричных диенов, например, 
изопрена, соотношение различных продуктов 
зависит от используемого в синтезе растворите-

ля, температуры и, в особенности, от используе-

мой каталитической системы. К классическими 
системам для теломеризации можно отнести 
палладиевые комплексы с фосфиновыми ли-

гандами [2]. Последние исследования показали, 
что при использовании комплексов палладия, 
содержащих N-гетероциклические карбеновые 
лиганды (NHC) теломеризация проходит с обра-

зованием преимущественно продукта присоеди-

нения «голова к голове» (H2H), который ранее 
рассматривался как побочный продукт [3–5].

В нашей работе мы исследовали влияние из-
менения размера цикла, природы заместителей 
в карбеновых лигандах и влияние аксиальной 
уходящей группы ряда [NHC]Pd комплексов на 

Схема 3.  

Схема 4.  
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соотношение получаемых изопреноидов в усло-

виях проведения реакции без растворителя.
Проанализировав соотношение изомеров, а 

также конверсию изопрена для ряда комплексов, 
мы установили, что наиболее активным из них 

оказался IMesPd(allyl)Cl. В данном случае на-

блюдалась полная конверсия, выход основного 
изомера (H2H) составил 59 %.

Работа выполнена при поддержке Россий-

ского Научного Фонда, проект № 19-73-10185.
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Известные способы получения наиболее 
привлекательных синтонов для супрамолекуляр-

ной химии с участием галогенных связей –иод/
бром производных на основе перфторированных 
аренов представляют собой многостадийные 
процессы, требующие применения дорогосто-

ящих катализаторов и/или исходных реагентов, 
или требующих применения автоклавов. Более 
того, общий синтетический подход к получению 
таких соединений отсутствует. Всё это наклады-

вает свои ограничения к применению данных 
соединений в супрамолекулярной химии. Таким 
образом, разработка общедоступной синтетиче-

ской методики, позволяющей получить желае-

мые синтоны из доступных дешёвых перфтора-

ренов, является актуальной задачей. В рамках 
проводимого исследования был разработан од-

нореакторный метод прямого синтеза иод/бром 
перфтораренов из коммерчески доступных и от-

носительно дешёвых перфторированных аренов 
и их производных. Предложенный метод синте-

за, который включает в себя замену атома фтора 
на фрагмент MgX реактивом Гриньяра, с после-

дующим взаимодействием с иодом или бромом 
в условиях металлокомплексного катализа аце-

тилацетонатом железа (III):

Реакция проходит в мягких условиях в при-

сутствие Fe(acac)
3
 (0,8 мольн. %) с выходом це-

левого продукта до 86 % (таблица 1):
Строение соединений 3, 4, 7, а также аддук-

тов 1 • ½[Ph
3
PBn]I, 2 • [n-Bu

4
N]I, 3 • [n-Bu

4
N]I, 

6 • [n-Bu
4
N]I и 7 • [n-Bu

4
N]I установлено методом 

РСА.

Схема 1.  

Таблица 1. Синтез ArFX

Nos Перфторарен X2 Продукт Температура 
реакции t, °C Выход, %

1 2 3 4 5 6

1 C
6
F

6
I2 C

6
F

5
I –30 86

2 C
6
F

6
Br2 C

6
F

5
Br –30 83

3

  

I2

  

–30 72

4

  

Br2

  

–30 54
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РАЗРАБОТКА ОБЩЕГО И МАСШТАБИРУЕМОГО 
СИНТЕЗА СЛОЖНЫХ БЕНЗОПИРАНОВ В УСЛОВИЯХ 
АВТОМАТИЗИРОВАННОГО ПРОТОЧНОГО СИНТЕЗА

Е.В. Романенко, П.С. Постников, М.Е. Трусова
Научный руководитель – д.х.н., дир. ИШХБМТ ТПУ М.Е. Трусова

Национальный исследовательский Томский политехнический университет 
634050, Россия, г. Томск, пр. Ленина, 30, elenaromanenko95@yandex.ru

Природные соединения, содержащие бен-

зопирановый фрагмент, широко распростране-

ны в природе [1]. Многие природные хромены 
и хроманы, выделенные из лекарственных рас-

тений, обладают интересной биологической 
активностью, включая анти-ВИЧ, цитотоксиче-

ский, противовоспалительный, анальгетический 
и противомалярийный эффекты. Как следствие, 
бензопиран-содержащие структуры являются 
привилегированными платформами для разра-

ботки лекарств, и многие агенты находятся в 
процессе разработки в фармацевтической про-

мышленности.

В литературе было предложено много спо-

собов получение таких бензопирановых карка-

сов, но наиболее простая стратегия заключается 
в конденсации фенолов с α, β-ненасыщенными 
альдегидами в ходе кислотного или основного 
катализа [2–7]. Несмотря на то, что в литературе 
описано достаточно примеров данных превра-

щений, в основном они различаются по приро-

де катализатора и обычно требуют от 10 до 20 
часов кипячения с обратным холодильником в 
толуоле (схема 1). 

Проточная химия была признана одной из 
наиболее важных технологий, которые предла-

Окончание таблицы 1.
1 2 3 4 5 6

5

  

I2

  

–60 15

6

  

Br2

  

–60 17

7

  

I2

  

–30 69

8

  

Br2

  

–30 53
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гают ряд преимуществ в отношении периодиче-

ских процессов [8], таких как эффективное сме-

шивание и массоперенос, а также улучшенный 
теплообмен, которые необходимы для этого кон-

кретного процесса. Использование проточных 
реакторов позволит сократить время реакции до 
10–30 минут и использовать более мягкие рас-

творители.

В рамках работы была разработана авто-

матизированная экспериментальная установка, 
позволяющая проводить скрининг большого ко-

личества условий и показана возможность про-

ведения следующей реакции (схема 2) в услови-

ях проточного реактора в мягких растворителях 
с образованием целевого продукта с высоким 
выходом.
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α,ω-ДИЕНЫ В СИНТЕЗЕ БОРИРАНОВ, 
КАТАЛИЗИРУЕМОМ Cp

2
TiCl

2

Р.Р. Салахутдинов, Л.И. Хусаинова
Научный руководитель – к.х.н., доцент Л.О. Хафизова

Институт нефтехимии и катализа УФИЦ РАН 
450075, Россия, г. Уфа, пр. Октября, rustamrb102rus@gmail.com

Недавно [1−3] нами разработан каталитиче-

ский метод синтеза бориранов 1, 2 реакцией ци-

клоборирования α-олефинов с помощью галоге-

нидов бора под действием катализатора Cp2TiCl2 
(схема 1).

Интерес к этим достаточно редким соедине-

ниям обусловлен высокой внутренней энергией, 

связанной с кольцевым напряжением, а также 
специфическими особенностями химического 
поведения малых борацикланов, обусловленных 
как природой заместителей, способных стаби-

лизировать напряженный цикл, так и свойством 
атома бора за счет вакантной р-орбитали легко 
переходить из sp2- в sp3-гибридное состояние, 

Схема 1.  Реакция получения бензопирановых каркасов

Схема 2.  Реакция конденсации в условиях проточного реактора
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что делает соединения этого класса уникальны-

ми по своим физико-химическим свойствам.
Известные в литературе методы синтеза 

бориранов основаны на реакции фотоизомери-

зации различных боранов [4], а также реакции 
двойного гидроборирования диалкилацетилен-

дикарбоксилатов [5]. До начала наших исследо-

ваний сведения о синтезе бориранов каталити-

ческим методом в литературе отсутствовали.
Нами обнаружено, что катализируемая 

Cp2TiCl2 реакция трифторида бора с α,ω-диена-

ми вместо ожидаемых бис-бориранов 3 приво-

дит к образованию 1-фтор-2-алкенилбориранов 
4a−с (схема 2). 

Эксперименты показали, что только одна 
двойная связь α,ω-диена вовлекается в реакцию 
циклоборирования, в то время как вторая − пре-

терпевает изомеризацию под действием коорди-

национно-ненасыщенного титаноцена «Сp2Ti», 
образующегося в условиях реакции из Cp2TiCl2 
и Mg. 

Наряду с 1-фтор-2-алкенилбориранами 4a−с 
в этих реакциях образуются 1-фтор-2-алкилбо-

рираны 5a−с. Восстановление второй двойной 
связи α,ω-диена, вероятно, происходит с участи-

ем гидридного комплекса титана I, формирую-

щегося in situ в условиях реакции при взаимо-

действии «Cp2Ti» с молекулой ТГФ (схема 3).
Гидролиз бориранов 4a−с, 5a−с дает бори-

ран-1-олы 6a−с, 7a−с. Структура выделенных 
с помощью перегонки бориранов 4a−c, 5a−c и 
бориран-1-олов 6a−c, 7a−c установлена с по-

мощью ЯМР спектрометрии. Сигналы атомов 
водорода и углерода бориранового цикла, а так-

же эндоциклической CH2-группы, связанной с 
трехчленным циклом, в спектрах ЯМР 1H и 13C 
для указанных соединений не проявляются, как 
и для ранее полученных нами бориранов [1−3]. 
Химические сдвиги атомов бора в спектре ЯМР 
11В для бориранов 4a−с, 5a−с (δB от −1 до −2 м.д) 
и бориран-1-олов 6a−c, 7a−c (δB от 30 до 32 м.д) 
являются характеристичными [4]. 

Аналогичные результаты были получены 
при использовании в качестве борного реагента 
BCl

3
 • SMe

3
.

Таким образом, нами показано, что цикло-

борирование α,ω-диенов с помощью галогени-

дов бора BX
3
 (X = F, Cl) под действием катализа-

тора Cp2TiCl2 проходит по одной двойной связи 
с образованием смеси 2-алкил- и 2-алкенилбо-

риранов.

Схема 1.  

Схема 2.  

Схема 3.  
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СИНТЕЗ (ПИРРОЛ-2-ИЛ)ВИНИЛСУЛЬФОНОВ НА 
ПЛАТФОРМЕ 2-(АЦИЛЭТИНИЛ)ПИРРОЛОВ

И.В. Салий, М.Д. Гоцко, Л.Н. Собенина
ФГБУН Иркутский институт химии им. А.Е.Фаворского СО РАН 
664033, Россия, Иркутск, ул. Фаворского, д. 1, saliy@irioch.irk.ru

Производные пиррола, как известно, являют-

ся важными элементами многих биологических 
систем, таких как витамин В12, пигменты желчи, 
хлорофилл, гемоглобин. Ацилэтинилпирролы, 
ставшие в последнее время легко доступными, 
благодаря недавно открытой реакции кросс-со-

четания пирролов с ацилгалогенацетиленами 
в среде твердых оксидов и солей металлов [1], 
привлекают особое внимание химиков-синтети-

ков как высоко реакционноспособные носители 
пиррольного ядра. Наличие в их молекулах двух 
мощных реакционных центров – пиррольного 
ядра и активированной тройной связи, позволя-

ет использовать данные соединения для синтеза 
различных гетероциклических сопряженных и 
конденсированных пиррольных систем [2].

Наши исследования показали, что ацилэти-

нилпирролы 1 реагируют с тозилметилизоци-

анидом в ацетонитриле в присутствии триэти-

ламина (кипячение, 120 ч), образуя с выходом 
66–77 % соответствующие пирролилвинилсуль-

фоны 2.
Следует отметить, что, согласно немного-

численным литературным данным, использова-

ние тозилметилизоцианида в качестве тозили-

рующего агента соединений с кратной связью 
осуществляется только в системе I2/ДМСО и со-

провождаются замещением алкенового протона 
в образующемся аддукте на атом иода [3].

Известно, что винилсульфоны [4] представ-

ляют большой интерес для органического син-

теза и медицинской и химии. Полученный ре-

зультат существенно дополняет информацию и о 
фундаментальных химических свойствах ацилэ-

тинилпирролов, открывает новый эффективный 
синтетический подход к пирролилвинилсуль-

фонам. Таким образом, сочетание в одной мо-

лекуле пиррольного ядра и винилсульфонового 

Схема 1.  
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фрагмента еще более усилит синтетическую 
значимость полученных нами соединений.

Работа выполнена при финансовой под-

держке РФФИ «Аспиранты» № 2 0-33-90187.
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Арендиазоний сульфонаты являются важ-

ными полупродуктами тонкого органического 
синтеза, которые способны вступать в различ-

ные реакции, например реакции кросс-сочета-

ния [1], в реакции галогенирования и азидиро-

вания [2, 3] другие важные реакции, при этом 
они лишены недостатков классических солей 
диазония. Однако, в литературе практически нет 
упоминаний гетероарилдиазоний сульфонатов, 
в частности пиридиндиазоний сульфонатов. Это 
связано с электроноакцепторным влиянием азо-

та цикла, который сильно снижает стабильность 
пиридиндиазоний катиона. Особо сильно это 
видно на примере 2- и 4-изомеров [4]. 

Одним из способов стабилизации пиридин-

диазоний катиона является предварительное 
окисление азота цикло, что снижает его влияние 
на диазогруппу. 

В данной работе мы поставили цель по-

лучить ряд пиридиндиазоний сульфонатов 
(трифлатов, тозилатов, камфорасульфонатов) и 
исследовать их физико-химические свойства.

Ранее нами был получен ряд пиридиндиазо-

ний тозилатов и трифлатов (схема 2). 

Мы впервые показали аминопири-

дин-1-оксиды под действием системы 
HOSO2Camph/t-BuONO/AcOH образуют соот-

ветствующие 1-оксидопиридиндиазоний камфо-

расульфонаты (схема 3). 
Некоторые из соединений были выделены, и 

их структура была доказана современными фи-

зико-химическими методами анализа. Однако, 
часть не удалось выделить и их структуру мы до-

казывали опосредованно через реакцию иодиро-

вания. Параллельно, была изучена реакционная 
способность полученных 1-оксидопиридиндиа-

зоний сульфонатов в реакциях нуклеофильного 
замещения (иодирование, азидирование).

Было показано, что полученные соли диазо-

ния способны вступать в реакции с вторичными 
аминами с образованием соответствующих триа-

зенов (схема 5). Триазены представляют интерес 
в качестве латентных солей диазония [5], также 
они проявляют биологическую активность [6].

Таким образом, нами были впервые получе-

ны 1-оксидопиридин-2-, -3- и -4-диазоний кам-

форасульфонаты. Получены соответствующие 
азидо- и иодопиридин-1-оксиды и триазены.

Схема 1.  Схема 2.  
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Органические соединения поливалентно-

го иода в последние два десятилетия получили 
широкое распространение в качестве реагентов 
для органического синтеза из-за их низкой ток-

сичности, коммерческой доступность, высокой 
реакционной способности и стабильности в 
процессе синтеза [1]. Так, бис(трифторацеток-

сииодо)арены, являются одними из важнейших 
представителей этого класса, использующиеся 
как в качестве коммерчески доступных органи-

ческих окислителей, так и прекурсоров для дру-

гих органических соединений поливалентного 
иода [2].

Одна из методик синтеза бис(трифтораце-

токсииодо)аренов основана на окислении ари-

лиодидов ArI с использованием неорганиче-

ского окислителя Oxone® и трифторуксусной 
кислоты [3]. Недавно был предложен способ 
синтеза бис(трифторацетоксииодо)аренов с ис-

пользованием соли трис(трифторацетата)иода, 
полученной окислением иода дымящей азотной 
кислотой в присутствии трифторуксусной кис-

лоты и её ангидрида в инертной атмосфере [4].
Нами предлагается новый способ синтеза 

бис(трифторацетоксииодо)аренов с использова-

нием системы I2-Oxone®, включающий в себя 

Схема 3.  
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Схема 5.  
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получение трис(трифторацетата)иода in situ и 
его последующую реакцию с ароматическими 
углеводородами с образованием производных 
I3+ (схема 1). Использование Oxone®, как эколо-

гически безопасного окислителя является прин-

ципиальной особенностью предлагаемого нами 
метода.

Данный синтетический подход позволяет 
синтезировать бис(трифторацетоксииодо)арены 
с различными заместителями в ароматическом 
кольце.

Новый способ выгодно отличается от выше 
описанного – экологичностью, доступностью и 

простотой аппаратурного исполнения. Этот под-

ход открывает новые горизонты использования 
Oxone® в синтезе соединений поливалентного 
иода.
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ОЛИГОМЕРИЗАЦИЯ ОЛЕФИНОВ C
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 НА 

МЕЗОПОРИСТЫХ АЛЮМОСИЛИКАТАХ ASM
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Олигомеризация легких олефинов в топливо 
и химические вещества исследуется и коммерче-

ски практикуется в течение многих лет. Техно-

логия олигомеризации легких алкенов посред-

ством кислотного катализа восходит к процессу, 

разработанного Universal Oil Products (UOP) в 
1930-х годах для превращения смесей пропена 
и бутена над фосфорной кислотой на носителе в 
изоолефины бензинового ряда. Из-за некоторых 
недостатков катализатора UOP (короткий срок 
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службы, унос кислоты, коррозия оборудования) 
были исследованы другие твердые кислотные 
катализаторы, такие как цеолиты. Развитие цео-

литного катализа привело к появлению процесса 
MOGD (Mobil Olefin для бензина и дистиллята), 
в котором легкие олефины преобразуются в бен-

зин и дизельное топливо с использованием цео-

лита ZSM-5 в качестве катализатора. 
Аморфные алюмосиликаты используются 

как твердые кислотные катализаторы в олигоме-

ризации олефинов уже много лет. Известно, что 
катализаторы на основе аморфного алюмосили-

ката приводят к образованию сильно разветвлен-

ных продуктов, и, следовательно, олигомериза-

ция с их использованием приводит к продукту 
с хорошими октановыми свойствами бензина и 
реактивному топливу с хорошими низкотемпе-

ратурными свойствами [1].
Олигомеризация олефинов C

5
–C

6
 легкого 

бензина каткрекинга представляет собой вари-

ант увеличения производства среднего дистил-

лята [2] или снижения давления насыщенных 
паров прямогонного бензина [3]. 

Цель данной работы – разработка эффектив-

ного гетерогенно-каталитического способа оли-

гомеризации олефинов C
5
 под действием новых 

каталитических систем на основе алюмосилика-

тов с мезопористой структурой [4].
В работе использовали аморфные мезопо-

ристые алюмосиликаты ASM с мольным соотно-

шением SiO2/Al2O3
 = 40 и 100 и микропористый 

цеолит Beta в H-форме (SiO2/Al2O3
 = 40).

Установлено, что под действием алюмоси-

ликатов протекает изомеризация и олигомери-

зация пент-1-ена. В составе изомеров иденти-

фицированы цис- и транс-пент-2-ены, которые 
образуются уже при комнатной температуре. 
Пентены превращаются в олигомеры с числом 
мономерных звеньев n = 2–6 начиная со 150 °C. 

Изоамилены гораздо более активны, чем пент-1-
ен: они легко димеризуются при 60 °C.

Мезопористый алюмосиликат ASM-40 ак-

тивнее, чем микропористый цеолит H-Beta: при 
150 °C, 10 % мас. катализатора конверсия пент-
1-ена на ASM составляет 99 %, на H-Beta – 90 %. 
Селективность образования олигомеров на ASM 
так же выше – на HBeta при данных условиях 
преобладает изомеризация пент-1-ена. ASM-40 
проявил высокую активность и в олигомериза-

ции изоамиленов: при 80 °C конверсия соста-

вила 93 %, селктивность по олигомерам n ≥ 3 
– 18 %, димерам – 53 %, продуктам крекинга и 
олигомерам продуктов крекинга – 21 %.

Увеличение мольного отношения SiO2/Al2O3
 

алюмосиликата приводит к уменьшению сте-

пени превращения пент-1-ена и изоамиленов 
и увеличению выхода димеров, что обусловле-

но меньшей кислотностью образца ASM-80 по 
сравнению с образцом ASM-40. 

При изучении стабильности катализаторов 
на основе кристаллического и аморфного алю-

мосиликатов выявлено, что быстрее всего про-

исходит дезактивация микропористого цеолита 
H-Beta, который теряет активность уже после 
1-го цикла реакции. Мезопористый алюмоси-

ликат ASM-40 оказался наиболее стабильным: 
сохраняет активность в течение четырех циклов 
реакции.

Работа выполнена в рамках госзадания 
№ AAAA-A19-119022290006-2 по теме «Цео-

литные материалы различного структурного 
типа высокой степени кристалличности с ие-

рархической пористой структурой – новое по-

коление катализаторов для синтеза практически 
важных нефтехимических продуктов» и при фи-

нансовой поддержке РФФИ в рамках научного 
проекта № 20-33-90120.
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М.А. Силин, Л.А. Магадова, Д.Н. Малкин, П.К. Крисанова, А.А. Филатов
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В качестве альтернативы традиционным по-

лимерным жидкостям гидравлического разрыва 
пласта (ГРП) все чаще рассматривают составы 
на основе вязкоупругих поверхностно-актив-

ных веществ (ВУПАВ). Под системами ВУПАВ 
понимают водные растворы поверхностно-ак-

тивных веществ (ПАВ), которые способны об-

разовывать трехмерную сетку топологических 
зацеплений, состоящую из длинных цилиндри-

ческих мицелл, чем и обосновываются вязкоу-

пругие свойства раствора. В растворах ВУПАВ 
наблюдается преобладание упругих свойств 
над вязкостными, за счет чего составы харак-

теризуются необходимыми песконесущей и 
пескоудерживающей способностями даже при 
относительно низких значениях вязкости. Низ-
кие значения вязкости композиций ВУПАВ, в 
сравнении со сшитыми полимерными гелями, 
позволяют транспортировать проппант глубже 
в пласт. Характерная способность разрушаться 
при контакте с углеводородами обеспечивает 
практически полную проводимость проппант-

ной пачки после проведения ГРП. Однако при-

менение ВУПАВ ограничено в связи с их низ-
кой термостабильностью и высокими рабочими 

концентрациями, что делает актуальным вопрос 
модифицирования этих систем [1].

Для исследования выбран цвиттер-ионный 
ПАВ, относящийся к классу карбоксибетаинов 
марки «Нефтенол-ВУПАВ». Рассмотрены рео-

логические свойства смешанных систем ВУПАВ 
и метилцеллюлозы (МЦ), выбор которой осно-

ван на возможности образования ассоциатов 
между молекулами ПАВ и полимера [2], Также 
рассматривались системы с добавкой хлорида 
алюминия, который, предположительно, может 
образовывать комплексные соединения с кар-

боскибетаином. Исследования проводились на 
вискозиметре ротационного типа «НРНТ М5600 
Grace Instrument Rheometr» при нормальных и 
повышенных температурах. Результаты пред-

ставлены на рисунке 1.
Из полученных результатов видно, что до-

бавление МЦ способствует росту вязкости в ди-

апазоне 25–40 °С и сохранению ее на высоком 
уровне вплоть до 60 °С. Также значения вязкости 
смешанных систем ПАВ-полимер значительно 
выше вязкости индивидуальных компонентов, 
что можно объяснить возможностью образо-

вания ассоциатов ПАВ-полимер. Необходимо 

Рис. 1.  Зависимость эффективной вязкости исследуемых систем от температуры при 100 с–1

1 – 0,2 % МЦ; 2 – 2 % ВУПАВ; 3 – 2 % ВУПАВ + 0,5 % AlCl
3
; 4 – 2 % ВУПАВ + 0,2 % МЦ; 

5 – 2 % ВУПАВ + 0,5 % AlCl
3
 + 0,2 % МЦ. Вода остальное
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учесть, что растворимость МЦ падает с увели-

чением температуры, вследствие чего из рас-

твора осаждаются микрочастицы полимера, на 
которых могут адсорбироваться молекулы ПАВ, 
за счет чего упрочняется структура мицелл. В 
системе из трех компонентов синергетические 
эффекты проявляются сильнее. AlCl

3
 является 

источником катионов Al3+, которые уменьшают 
электростатическое отталкивание между голов-

ными группами ПАВ, а также, возможно, об-

разуют с ПАВ комплексные соединения, чем и 
упрочняют систему. 

Из вышесказанного можно сделать вывод 
о перспективности использования полимеров 
в качестве термостабилизирующей добавки в 
сочетании с солями поливалентных металлов. 
Дальнейшие исследования будут направлены на 
детальное изучение данных систем. 
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α-Арилкетоны широко используются в каче-

стве реагентов в органическом синтезе и фарма-

цевтической промышленности, а также являются 
структурными фрагментами многих природных 
соединений [1]. Одним из наиболее эффектив-

ных подходов к синтезу этих соединений явля-

ется альфа-арилирование кетонов [2]. Перво-

начально для катализа арилирования кетонов 
использовались комплексы палладия с различ-

ными лигандами [2, 3]. В качестве перспектив-

ных лигандов наиболее перспективными явля-

ются N-гетероциклические карбены, которые 
образуют стабильные комплексы с переходными 
металлами и обладают низкой токсичностью по 
сравнению с фосфиновыми лигандами. В каче-

стве альтернативы дорогостоящих палладиевых 
катализаторов большой интерес представляют 
никелевые комплексы [4]. В данном докладе 
представлены результаты исследований катали-

за реакций арилирования кетонов комплексами 
Ni/NHC, генерируемыми in situ из доступных 
и стабильных соединений никеля, проведено 
сравнение никелевых катализаторов с аналогич-

ными системами на основе палладия [5]. 

В качестве модельных реакций исследовали 
арилирование пропиофенона 1a и ацетофено-

на 1c с хлорбензолом. Наилучшею каталитиче-

скую активность продемонстрировали комплек-

сы с NHC-лигандами IPr, IPr*OMe. В качестве 
NHC-пролигандов использовали имидазолие-

вые соли IPr×HCl и IPr*OMe×HCl.
Системы на основе in situ генерируемых 

комплексов Pd/NHC более целесообразно ис-

пользовать для катализа реакций арилирова-

ния ацетофенона и др. кетонов, склонных к 
кротоновой конденсации в присутствии силь-

ных оснований. На основе экспериментов по 
оптимизации состава каталитической системы 
и условий реакции для арилирования ацетофе-

нона и аналогичных соединений предложено 
использовать условия – Pd(OAc)2 (0,1 мол. %), 
IPr*OMe×HCl (0,2 мол. %), нагревание при 110 °С 
в течение 24 ч. Системы на основе in situ гене-

рируемых комплексов Ni/NHC целесообразно 
применять при арилировании пропиофенона и 
других кетонов, мало склонных к кротоновой 
конденсации. В качестве оптимальных выбра-

ны следующие условия – NiCl2Py2 (5 мол. %), 
IPr×HCl (10 мол. %), нагревание при 110 °С в 
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течение 24 ч. Эффективность предложенных 
каталитических систем была дополнительно 
исследована на примере реакций арилирования 
различных кетонов 1a–d арилхлоридами 2a–c. 

Целевые продукты 3a–k образуются с высокими 
выходами. 

Работа выполнена при финансовой под-

держке Российского фонда фундаментальных 
исследований (19-73-20085).
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РАДИКАЛЬНЫЕ РЕАКЦИИ ДЛЯ АСИММЕТРИЧЕСКОГО 
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Н.В. Столетова, А.Д. Мощенков, А.Ф. Смольяков, З.Т. Гугкаева, 
Т.Ф. Савельева, Д. Катаев, В.И. Малеев, В.А. Ларионов
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Аминокислоты, являющиеся строительны-

ми фрагментами для белков и пептидов, имеют 
широкую область применения: в катализе, в син-

тезе биологически активных соединений, при 
модификации антибиотиков и белков. Значи-

тельная востребованность аминокислот в энан-

тиомерно-чистой форме делают задачу их по-

лучения особенно актуальной. Поэтому целью 
работы стала разработка новых методов синтеза 
энантиомерно обогащённых α-аминокислот не-

белковой природы с применением радикальной 
химии [1].

Так, был разработан эффективный асимме-

трический метод синтеза небелковых α-амино-

кислот с γ-третичными и четвертичными угле-

родными центрами. Он основан на радикальной 
реакции присоединения алкенов к двойной свя-

зи хирального дегидроаланинового комплекса 
Ni (II), катализируемой ацетилацетонатом же-

леза (III) [2]. Были получены диастереомерные 
комплексы никеля (II) (18 примеров) с соотно-

шением dr > 20 : 1 и с выходами 42–92 %. Было 
продемонстрировано, что широкий набор функ-

циональных групп был устойчив в соответству-

ющих никелевых производных α-аминокислот. 
Наконец, целевые неприродные α-аминокисло-

ты (аналог лейцина и фосфинотрицин) были вы-

делены после разложения в кислой среде полу-

ченных комплексов никеля (II) с выходами 78 % 
и 83 % и с высокой (> 99 %) энантиоселективно-

стью.
Кроме того, был разработан метод полу-

чения перфторалкилсодержащих α-аминокис-

лот. Такие аминокислоты привлекают широкое 
внимание из-за своих уникальных свойств, обу-

словленных наличием атомов фтора. Они были 
получены радикальной реакцией перфторалки-

лирования, в которой в качестве инициатора ис-

пользовался 4-цианопиридинбороновый ради-

кал, получающийся in situ из 4-цианопиридина 
и бис(пинаколато)диборона. Образовавшийся 
радикал генерирует радикал из перфторалкили-

одидов, который затем присоединяется к двой-

ной связи хирального дегидроаланинового 
комплекса Ni (II) [3]. Были получены диастере-

омерные комплексы никеля (II) (7 примеров) с 
выходами 46–70 % и со значениями dr в интерва-

ле (dr 3,1 : 1 – > 20 : 1). Более того, была выделена 
целевая неприродная α-аминокислота (фторсо-

держащий аналог лейцина) с выходом 81 % и с 
высокой энантиоселективностью (> 99 %) после 
разложения полученного комплекса никеля (II) в 
кислой среде.

Работа выполнена при финансовой под-

держке грантов РФФИ, проекты № 19-33-90106 
и 20-03-00783.

Схема 1.  Радикальная реакция сочетания
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A/B НА ОСНОВЕ ЭКСТРАКТА ФИТОПАТОГЕННОГО 
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Фитопатогенный гриб Pyrenophora tritici-
repentis способен продуцировать широкий 
спектр биологически активных вторичных ме-

таболитов различных классов – антрахиноны, 
макролактоны, гамма-лактамы [1]. Тритиконы 
из семейства спиростафилотрихинов продуци-

руемые данным грибом представляют практиче-

скую ценность как возможные прообразы новых 
гербицидных соединений. Некоторые предста-

вители этого ряда обладают существенной фи-

тотоксической активностью, в частности, трити-

коны А/В 1а,b вызывают светочувствительный 
некроз на листьях пшеницы [2]. Данные веще-

ства существуют в форме двух диастереомеров 
способных к взаимопревращению за счет ре-

тро-альдольной перегруппировки (схема 1). 
Разработка новых гербицидов на основе 

этих соединений осложняется их низким вы-

ходом из культур грибов-продуцентов. Так, 
наиболее продуктивный по выходу тритиконов 
А/В штамм P. tritici-repentis Вол4 при культи-

вировании на среде Люка позволяет получить 
соединени 1a,b с титром лишь 30 мг/л. Кроме 
того из литературы известна нестабильность 
тритиконов А/В при взаимодействии с силика-

гелем и температуре выше 35 °С [3]. Они также 
неустойчивы в процессе экстракции и непригод-

ны для длительного хранения, что осложняет их 
наработку в большом количестве. Наряду с эти-

ми метаболитами P. tritici-repentis продуцирует 
более стабильные родственные гамма-лактамы 
тритиконы C/D 2a,b, которые обладают слабой 
фитотоксической активностью, но образуются с 
более высоким титром (100 мг/л).

Соединения 1a,b можно рассматривать как 
потенциальные продукты окисления 2a,b, что 

Схема 2.  Радикальная реакция перфторалкилирования
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в свою очередь открывает путь к их полусинте-

тическому получению. Цель работы заключа-

лась в поиске метода селективного превращения 
тритиконов C/D 2a,b в тритиконы A/B 1a,b. Ис-

ходные тритиконы C/D в виде смеси диастерео-

меров выделяли из экстрактов P. tritici-repentis 
методом колоночной хроматографии. В каче-

стве окислителей использовались соединения 
переходных металлов, а также активированный 
ДМСО.

В ряду использованных реагентов оксид 
марганца (IV) и манганат бария практически не 
окисляли соединения 2a,b. Применение трех-

кратного избыта хлорхромата пиридиния и пи-

ридиний дихромата обеспечивает высокую кон-

версию исходного спирта, однако необходимость 
очистки от соединений хрома снижает выход до 
20 %. Окисление при помощи ДМСО активи-

рованного N,N´-дициклогексилкарбодиимидом 
дает меньшие значения конверсии тритикона 
C/D, но за счет более простой очистки выход ко-

нечного продукта достигает 30 %. Строение сое-

динений 1–2а,b подтверждено с помощью ЯМР 
1Н спектроскопии.

Дальнейшие исследования будут посвя-

щены оптимизации описанных выше методик 
окисления и получению более стабильных ана-

логов тритиконов А/В с выраженной фитотокси-

ческой активностью.
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МОЛЕКУЛЫ ХИНИНА

А.М. Толеш, А.Р. Жасымбекова, О.А. Нуркенов, А.С. Мажитов
Научный руководитель – к.х.н., ассоциированный профессор, профессор 

кафедры органической химии и полимеров Г.К. Мукушева
НАО «Карагандинский университет имени академика Е.А. Букетова» 

100024, Казахстан, г.Караганда, ул. Университетская 28, mukusheva1977@list.ru

С целью исследования реакционной спо-

собности молекулы хинина проведено изучение 
зарядовых, орбитальных и энергетических пара-

метров полуэмпирическими методами кванто-

вой химии АМ1 и РМ6.
Квантовохимические полуэмпирические 

вычисления проводили при помощи программы 

Схема 1.  Получение диастереомерных спиростафилотрихинов 1a,b
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MOPAC 2009 с использованием модифициро-

ванного пренебрежения двухатомным перекры-

ванием MNDO (Modified Neglect of Diatomic 
Overlap) в параметризации MNDO-АМ1 (Austine 
Model 1) и MNDO-РМ6 (Parametric Method 6). 

Электронная структура и геометрия мо-

лекулярных систем рассчитаны квантово-хи-

мическим методом молекулярных орбиталей 
самосогласованного поля Хартри-Фока в полу-

эмпирических приближениях с полной оптими-

зацией геометрии.
Основные полуэмпирические расчеты, про-

веденные в данной работе, в параметризации 
РМ6 осуществлялись с использованием про-

граммных пакетов МОРАС 2009.
Результаты квантово-химических расчетов 

энергетических характеристик свидетельствуют 
о термодинамической стабильности данной мо-

лекулы (таблица 1).
Исходя из полученных значений граничных 

молекулярных орбиталей (таблица 1) можно 

предположить, что в целом молекула проявляет 
электрофильные свойства. Для определения ре-

акционных центров в молекуле хинина произве-

ден расчет распределения заряда по Малликену 
на неводородных атомах полуэмприческим ме-

тодом RHF в параметризации РМ6 и АМ1 (ри-

сунок 1).
Исходя из представленных данных можно 

прогнозировать, что реакционными центрами 
для атаки нуклеофильных реагентов будут яв-

ляться атомы С1 и С11, что вероятно связано с 
соседним расположением атомов кислорода ме-

токси- и гидроксигрупп.
Таким образом нами впервые исследованы 

квантово-химические расчеты молекулы алка-

лоида хинина.
Работа выполнена в рамках проекта 

№ АР08855433 по грантовому финансированию 
Комитета науки Министерства образования и 
науки Республики Казахстан.

КАТАЛИЗИРУЕМОЕ ПАЛЛАДИЕМ АРИЛИРОВАНИЕ 
ФЕНОЛОВ БЕЗ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ РАСТВОРИТЕЛЕЙ

М.А. Топчий, С.А. Ржевский, В.Н. Богачев, М.С. Нечаев, А.Ф. Асаченко, М.С. Нечаев
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Катализируемые палладием или медью ре-

акции кросс-сочетания являются современными 
и эффективными подходами к созданию С–О 

связей [1–7]. Известны примеры успешного 
применения подходов «зеленой химии» [8–11]. 

Рис. 1.  Распределение парциальных зарядов на неводородных атомах в молекуле хинина
PM6 AM1

Таблица 1. Термодинамические параметры молекулы хинина

Метод Полная энергия, эВ Теплота обра-

зования, кДж ВЗМО, эВ НСМО, эВ

РМ6 –3716,57 –102,11 –8,549 –0,490
АМ1 –3944,59 –33,63 –8,619 –0,302
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Однако, методология реакций С-О кросс-сочета-

ния «на сухую» на данный момент не известна.
В нашей работе мы исследовали различные 

Pd-фосфиновые каталитические системы, сре-

ди которых наибольшую активность проявил 
t-BuBrettPhos. Показано, что наибольшего вы-

хода (88 %) удается достичь при использовании 

2 экв. Cs2CO
3
 и соотношении 1 : 2 Pd2(dba)

3
 к 

загрузке фосфинового лиганда при 110 °C. Эти 
условия мы использовали на широком круге суб-

стратов.
Работа выполнена при поддержке Россий-

ского Научного Фонда, проект № 17–13–01076.
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Национальный исследовательский Томский политехнический университет 
634050, Россия, г. Томск, пр. Ленина 30, TulupovAE20@yandex.ru

Поверхностный плазмонный резонанс – это 
явление, при котором на поверхности металла 
возникают колебания электронов, вызванные 
электромагнитной волной на его резонансной 
частоте. Впервые это явление было описано в 
1988 году [1], однако изучение природы данного 
явления и его влияния на пути протекания хими-

ческих реакции исследуются до сих пор [2, 3].
Несмотря на неоднозначность природы по-

верхностного плазмонного резонанса, это явле-

ние уже находит свое применение в синтетиче-

ской органической химии, например, в реакциях 
кросс-сочетания [4], полимеризации [5] и окис-

ления [6]. В качестве источников плазмонного 
резонанса применяют наноразмерные структу-

ры таких металлов, как палладий, золото и се-

ребро [7].
Образование C–C связей является одним из 

ключевых превращений в органическом синте-

зе – реакции Ульмана, Сузуки-Мияуры, Хека, 
Соногашира, Стилле и Хиямы. Данные реак-

ции предполагают использование переходных 
металлов, включая Pd, Rh, Cu, Fe, Ni и Co в ка-

честве катализаторов при повышенных темпера-

турах [8, 9]. Переход к альтернативным методам 
активации органических молекул может позво-

лить открыть новые грани одной из главных ре-

акций в органическом синтезе [10].
Ранние работы нашей научной группы по-

казали, что плазмонный резонанс в качестве 
«катализатора» может приводить к более селек-

тивному разложению диарилиодониевых солей 
в сравнении с распространенным термическим 
разложением [11]. Концепция, показанная в 
упомянутом исследовании, получила свое про-

должение в данной работе по селективному раз-
ложению диарилиодониевых солей в условиях 
плазмонного катализа (схема 1).

Таким образом, нами показана принципи-

альная возможность протекания плазмон-ката-

лизируемого разложения диарилиодониевых со-

лей в мягких условиях с образованием биарилов.
Работа выполнена при финансовой под-

держке Российского научного фонда, проект 
№ 17-73-20066-П.
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Схема 1.  Схема плазмон-иниции-
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МИКРОСИЛИКУМ – КАТАЛИЗАТОР ДЛЯ 
ПРОЦЕССА ГИДРОГЕНИЗАЦИИ АНТРАЦЕНА 

С. Тянах, А. Тусипхан, А.А. Амангелди, М.А. Килыбай
Научный руководитель – д.х.н., профессор М.И. Байкенов,

Карагандинский университет имени Е.А. Букетова 
100028, Республика Казахстан, г. Караганда, saika_8989@mail.ru

В настоящее время в качестве гидрирующе-

го компонента в процессах гидрокрекинга тяже-

лых нефтяных остатков, продуктов ожижения 
угля, первичной каменноугольной смолы (ПКС) 
и каменноугольной смолы, используют металлы 
VIII группы периодической системы (никель, 
кобальт, железо). Кислотный компонент, кото-

рый отвечает за протекание реакции крекинга 
изомеризации использует цеолиты [1, 2]. По-

следнее время начал активно развиваться новый 
подход к переработке тяжелого углеводородного 
сырья – наногетерогенный катализ. 

Целью нашей работы является получение 
нанесенного нанокатализатора методом пропит-

ки, раствором соли нитрата никеля на микроси-

ликум и тестирование полученных образцов на 
способность их гидрировать, изомеризировать 
и крекировать модельный органический объект 
антрацен. 

В качестве носителя использовали микро-

силикум, который является побочным продук-

том Карагандинского кремнивего завода ТОО 
«Tau - Ken.temir». Индивидуальный химический 
состав микросиликума представлен в таблице 1. 

Нанесенный катализатор получали ме-

тодом мокрой пропитки 5 % раствором соли 
Ni(NO

3
)2 • 6H2O на микросиликум. Пропитан-

ный раствором соли никеля микросиликум вы-

держивали в течение 2 часов при температуре 
80–90 °С, высушивали в сушильном шкафу при 
температуре 105 °С в течение 2 часов, далее про-

каливали в муфельной печи при температуре 

550 °С в течение 2 часов (нанесенный катализа-

тор).
Исходный микросиликум был предвари-

тельно измельчен, обработан 20 % раствором 
соляной кислоты и была отобрана проба с раз-
мером частиц 0,063 мм (ненанесенный катали-

затор). 
Морфология поверхности ненасенного и 

нанесенного катализатора проводили методом 
просвечивающего электронного микроскопии 
MIRA3 TESCAN высокого разрешение. На ри-

сунке 1 представлены микрофотография поверх-

ности ненасенного (а) и нанесенного катализа-

тора (б).
На микрофотографии ненанесенного ката-

лизатора (рис. 1) видны участки, где размер ча-

стицы SiO2 составляет от 73,96 до 123,27 nm, а 
нанесенного катализатора (рис. 2) видны участ-

ки, где сосредоточены частицы NiO размером 
85,70, 94,84 и 106,32 nm.

При проведении процесса гидрогениза-

ция антрацена без добавки катализатора выход 
продуктов гидрирование составляет 10 % [3]. В 
присутствии ненасенного катализатора в про-

цессе гидрогенизации антрацена наблюдается 
незначительный выход продуктов деструкции 
1,2 метилнафталин, а продукты гидрирования 
9,10-дигидроантрацен, 1,2,3,4-тетрагидроан-

трацен, выход составил 50,3 %. Использование 
нанесенного катализатора показал выход про-

дуктов деструкции в основном представлен ди-
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фенилом, выход составил 9,4 %, а выход продук-

тов гидрирования составил 52,8 %.
Таким образом, нами был проведен синтез 

нанесенного катализатора с использованием 
микросиликума в качестве носителя и показа-

на сравнительная активность ненанесенного и 

нанесенного катализатора в процессе гидроге-

низации модельного органического соединения 
антрацена. Полагаю, что увеличение выхода 
продуктов гидрогенизации антрацена связана с 
доступностью кислотных центров носителя.
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СИНТЕЗ ПИНОПИРИДИНОВ В УСЛОВИЯХ 
МЕТАЛЛОКОМПЛЕКСНОГО КАТАЛИЗА

Ю.П. Устименко, А.М. Агафонцев
Научный руководитель – д.х.н., профессор А.В. Ткачев

Институт органической химии имени Н.Н. Ворожцова СО РАН 
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Гибридные молекулы, содержащие фраг-

мент пинена и пиридина, представляют боль-

шой интерес в качестве хиральных полидентат-

ных лигандов для построения перспективных 
катализаторов асимметрического органического 
синтеза [1], как хиральные вспомогательные ре-

агенты для осуществления разнообразных энан-

тиоселективных превращений [2], а также могут 
широко использоваться для создания фотолю-

минисцентных молекул [3], которые успешно 
применяются в исследованиях биологических 
систем [4].

Совсем недавно стали появляться статьи по-

священные получению пиридинов с помощью 
С–Н активации с использованием α,β-непре-

дельных оксимов и алкинов [5]. 

Металл-катализируемая функционализация 
С–Н связей в настоящее время является при-

влекательной стратегией для модификации ор-

ганических молекул, поскольку данный подход 
позволяет уменьшить количество стадий, вре-

мя процесса, образование побочных продуктов 
и, соответственно, увеличить выходы целевых 
продуктов. 

Мы решили применить данную стратегию 
для синтеза хиральных пинопиридинов. Был 
синтезирован ряд соединений 3а и 3b из оксима 
пинокарвона и различных симметричных и не-

симметричных алкинов (схема 1).
При взаимодействии оксима пинокарвона 1 

с небольшим избытком симметричных алкинов 
2.1 и 2.2 в присутствии 3 мол. % RhCl(PPh

3
)

3
 в 

толуоле при нагревании до 130 °C в течение 

Рис. 1.  Микрофотография поверхности ненасенного (а) и нанесенного катализатора (б)

ба

Таблица 1. Элементный состав микросиликума
№ Компоненты, %
1 SiO2 TiO2 Al2O3

Fe2O3
CaO MgO MnO P2O5

K2O Na2O

95,5 0,02 < 0,9 < 1,0 0,5 0,4 0,04 0,06 < 0,1 0,3
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24 часов удалось достичь полной конверсии по 
оксиму. При увеличении загрузки до 1 ммоль 
в тех же условиях конверсия оксима в среднем 
составила 50 %. В случае с терминальным ал-

кином 2.3 удалось достичь полную конверсию, 
но наблюдалось образование двух продуктов в 
соотношении 1 : 1.

В случае интернальных несимметричных 
алкинов также наблюдалось образование двух 

изомеров с общим выходом около 30 %. Наличие 
донорных или акцепторных заместителей суще-

ственно не повлияло на выходы продуктов.
Таким образом, была показана возможность 

синтеза пинопиридинов при циклизации оксима 
пинокарвона с алкинами с использованием ката-

лизатора Уилкинсона.
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Схема 1.  
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СИНТЕЗ И СВОЙСТВА 2-ТИОЗАМЕЩЁННЫХ 2-ен-4-ИНАЛЕЙ
В.Г. Федосеева, Е.А. Верочкина, Н.В. Вчисло

Научный руководитель – д.х.н., заместитель директора И.Б. Розенцвейг
ФГБУН Иркутский институт химии им. А.Е. Фаворского СО РАН

В настоящее время в арсенале органической 
химии существует большое количество методик 
построения гетероциклов, в том числе и на ос-

нове α,β-непредельных альдегидов. Наличие 
гетероатома и архитектурно разнообразных за-

местителей в цикле вносит неповторимое сво-

еобразие в химические свойства и определяет 
специфику методов тонкого органического син-

теза этих соединений. Согласно литературным 
данным сведения о синтезе и использовании 
винил-ацетиленовых 2-пропеналей достаточно 
ограничены [1–3].

Нашей группой были синтезированы 2-ал-

килтиозамещенные 2-ен-4-инали методом 
альдольной конденсации функционально за-

мещённых пропиналей с алкилтиоуксусными 
альдегидами в среде NaOH (0,5 экв.) – ДМФА. 

Целевые 2-ен-4-инали были получены в виде 
смеси изомеров в соотношении 3 : 1 – 5 : 1 с об-

щим выходом 76–81 % (схема 1).
Для оценки относительных энергий воз-

можных изомеров были проведены квантово-хи-

мические расчеты методом B3LYP 6-311++G** 
(рисунок 1). Согласно полученным данным, 
Z-изомеры оказались на 0,5–0,9 ккал/моль вы-

годнее, чем E-изомеры. При этом s-trans-кон-

формация является более предпочтительной по 
сравнению с s-cis. Это полностью согласуется с 
экспериментальными данными.

Мы исследовали полученные полифункцио-

нализированные объекты в реакциях с бинуклео-

филами. Так, взаимодействие 2-тиозамещённых 
2-ен-4-аналей с замещенными этилендиамина-

ми приводит к соответствующим 1,3-имидазо-

Рис. 1.  Возможные изомеры 2-тиозамещённых 2-ен-4-иналей

Схема 1.  Синтез 2-тиозамещённых 2-ен-4-иналей

Схема 2.  Синтез 1,3-имидазолидинов из 2-тиозамещённых 2-ен-4-иналей
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лидинам с хорошими выходами (схема 2). При 
взаимодействии наших объектов с п-тозилмети-

лизоцианидом получены оксазолы (схема 3).
Таким образом, получены неизвестные ра-

нее 2-тиозамещенные 2-ен-4-инали. Показано, 
что исследованные нами нуклеофилы реагиру-

ют с ениналями хемоселективно по карбониль-

ной группе. 

Основные результаты получены на оборудо-

вании Байкальского аналитического центра кол-

лектива с использованием СО РАН.
Исследование выполнено при финансовой 

поддержке РФФИ и Правительства Иркутской 
области в рамках научного проекта (№ 20-33-
90022).
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ИЗУЧЕНИЕ РЕАКЦИИ ПЕРЕЭТЕРИФИКАЦИИ 
7-НИТРО-2-ОКСО-5-ФЕНИЛ-2,3-ДИГИДРО-1Н-

БЕНЗО[Е][1,4]ДИАЗЕПИН-3-ИЛ АЦЕТАТА
Г.А. Фролов1,2, К.А. Леонов2, О.В. Иванова1

Научный руководитель – д.х.н., профессор НОЦ Н.М. Кижнера Томского 
политехнического университета В.И. Павловский
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Производные 1,4-бензодиазепина нашли 
широкое применение в медицинской практике 
после того, как в 60-е годы XX столетия были 
обнаружены их психотропные свойства. В на-

стоящее время применяется более 50 субстан-

ций на основе 1,4-бензодиазепина. 
Основное применение производных 1,4-бен-

зодиазепина – противосудорожное, снотворное, 
миорелаксантное и седативное действие.

Также производные 1,4-бензодиазепина из-
учались как лиганды холецистокининовых и 
брадикининовых рецепторов.

На основе производного 1,4-бензодиазепина 
фирмой ООО «ИФАР» был разработан высоко-

эффективный анальгетик PAV-0056 [1], который 
является антагонистом брадикининовых рецеп-

торов и не имеет аффинитета к центральным 
бензодиазепиновым рецепторам и TSPO рецеп-

торам (периферические бензодиазепиновые ре-

цепторы).

На рисунке 1 приведена принципиальная 
схема синтеза PAV-0056.

Нашей задачей было усовершенствование 
условий реакции переэтерификации (синтез со-

единения PAV-0022), поскольку по предложен-

ной ранее методике выход целевого продукта 
составляет 60 % и всегда загрязнен исходными 
веществом PAV-0019 от 3 % до 5 %.

Нами были изучены различные системы 
растворителей для данной реакции. В результате 
удалось повысить выход целевого продукта до 
90 % и содержания примеси PAV-0019 не более 
0,3 %.

Контроль за ходом реакции и чистотой про-

дуктов осуществлялся методом ВЭЖХ на при-

боре «Shimadzu». 
Исследование выполнено на предприятии 

ООО «ИФАР».

Схема 3.  Синтез 1,3-оксазолов из 2-тиозамещённых 2-ен-4-иналей
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2020 год стал переломным для всего челове-

чества. Пандемия COVID-19 продемонстрирова-

ла, насколько мы беззащитны перед вирусными 
заболеваниями, и что наш арсенал противови-

русных препаратов недостаточен. 
Амариллисовые алкалоиды проявляют мно-

жество разнообразных видов биологической ак-

тивности [1]. Для разработки противовирусных 
средств наибольший интерес представляет пре-

тацеттин, поскольку было обнаружено, что он 
обладает выраженной противовирусной актив-

ностью по отношению к онкогенным вирусам 
(вирус лейкоза Раушера), флавивирусам (вирус 
японского энцефалита, вирус желтой лихорадки, 
вирус лихорадки денге), буньявирусам (вирусы 
лихорадок Пунта-Торо и Рифт-Валли), а также 
вирусу простого герпеса первого типа [1]. 

В основе структуры претацеттина лежит 
пентацикличесий 5/6/6/5/6-ангулярный каркас, 
содержащий пирано[2,3-c]пиррол (рис. 1).

Недавно взаимодействием гетарено[e]
пиррол-2,3-дионов 1 с алкенами 2 в нашей 
лаборатории были получены аналоги прета-

цеттина – 6/6/5/6-ангулярно аннелированные 
пирано[4,3-b]пирролы 3 (схема 1), интересной 
особенностью химической структуры кото-

рых являлось наличие лабильного 3,4-диги-

дро-2H-пиранового фрагмента, как и в структу-

ре претацеттина (рис. 1) [2–5].
В ФБУН ГНЦ ВБ «Вектор» Роспотребнад-

зора были изучены противовирусная (вирус 
осповакцины (штамм Копенгаген)) и цитоток-

сическая (клетоки Vero) активности ряда сое-

динений 3. Было установлено, что некоторые 
представители соединений 3 обладают проти-

вовирусным действием превышающим таковое 
препарата сравнения – Цидофовира [6]. 

В результате исследования гидролиза сое-

динений 3 (X = O) (в том числе в условиях ис-

следования противовирусной активности) было 
установлено, что в зависимости от заместителя 
R2, гидролиз соединений 3 протекает либо с пре-

имущественным образованием соединений 4, 
либо соединений 5 (схема 2).

Рис. 1.  Схема синтеза PAV-0056

Рис. 1.  Претацеттин
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Важным классом асимметрических катали-

заторов являются стереохимически инертные, 
октаэдрические комплексы переходных метал-

лов, обладающие хиральностью как на металле, 
так и в лигандах. Хиральные октаэдрические 
комплексы, где металл не участвует в катализе 
напрямую, а лишь активирует каталитическую 
способность координированных лигандов, на-

ходят обширное применение в различных асим-

метрических превращениях. Такие комплексы 
похожи по поведению на органокатализаторы и 
в последнее время активно исследуются [1–3].

Ярким примером «замаскированных» орга-

нокатализаоров служат октаэдрические положи-

тельно заряженные комплексы Co (III), впервые 
разработанные в нашей лаборатории [4]. Диасте-

Схема 1.  

Схема 2.  
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реоизомерно чистые комплексы Co (III) были по-

лучены из соли Co (III) и монооснования Шиф-

фа, состоящего из замещенных салициловых 
альдегидов и хиральных 1,2-диаминов (рис. 1). 
Кислотность и способность NH2 групп образо-

вывать водородные связи повышается за счёт их 
непосредственной координации к центральному 
атому, что позитивно влияет на эффективность и 
селективность катализируемых реакций [3]. Мы 
предположили, что введение других основных 
или кислотных групп в лигандную сферу ком-

плекса 1 откроет новые каталитические возмож-

ности.
Недавно мы синтезировали новый хираль-

ный комплекс Co (III), лиганд которого получен 
из (3R,4R)– и (3S,4S)– -3,4-диамино-1-бензил-

пирролидина и 3,5-ди-трет-бутилсалицилового 
альдегида. Были получены два изоструктурных 
диастереоизомера – Λ(R,R)–2 и Δ(S,S)–2 соот-

ветственно, с выходами 13 % для обоих ком-

плексов [5]. Образованный комплекс, помимо 
координированных NH2 групп, являющихся до-

норами водородных связей, имеет третичную 
аминогруппу – основание Брёнстеда, которое 
одновременно может существовать в виде про-

тонированного комплекса.

Комплексы Λ(R,R)–2 и Δ(S,S)–2 охарактери-

зованы всеми физико-химическими методами 
анализа, включая РСА (рис. 2) [5].

Чтобы оценить основность третичных ами-

ногрупп пироллидинового фрагмента в лиганде 
были проведены DFT расчёты [5]. Согласно им 
основность комплекса должна быть определен-

но ниже в сравнении с обычными третичными 
аминами, но кислотность его сопряжённой кис-

лоты должна быть увеличенной. Таким обра-

зом, каталитический потенциал комплекса 2 как 
хиральной кислоты намного выше, чем как хи-

рального основания.
Работа выполнена при финансовой под-

держке гранта РФФИ, проект № 19-03-00659.
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Рис. 1.  Структуры хиральных комплексов Co (III)

Рис. 2.  Структуры комплексов 2 согласно данным РСА

ba
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ИССЛЕДОВАНИЕ РЕАКЦИОННОЙ СПОСОБНОСТИ 
ЗАМЕЩЕННЫХ МОЧЕВИН В РЕАКЦИИ С БЕНЗИЛОМ
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Известно, что мочевины, вступая во взаимо-

действие с различными органическими субстра-

тами, образуют соответствующие линейные или 
циклические продукты, проявляющие различ-

ную биологическую активность [1].
Наиболее актуальным в последнее время яв-

ляется синтез новых гидантоинов, в частности, 
5,5-дифенилпроизводных, поскольку в данном 
ряду фенитоинов выявлено множество новых 
видов биоактивности [2]. 

Основной реакцией получения фенитоинов 
является взаимодействие бензилов с мочевиной 
и её производными [3], [4].

Однако, известны случаи, когда данное пре-

вращение приводит к образованию не цикличе-

ских фенитоинов, а линейных N,Nʹ-дизамещен-

ных мочевин [5]. 

Вероятно, образование циклических или 
линейных продуктов, в данном случае, зависит 
от величины заряда на атоме азота NH-группы. 
Для подтверждения данной гипотезы были про-

ведены квантово-химические расчеты различ-

ных мочевин методом DFT-B3LYB (таблица 1). 
Расчетные данные были подтверждены экспери-

ментально.
Таким образом, квантово-химический рас-

чет и экспериментальные данные показывают, 
что строение мочевин влияет на их реакцион-

ную способность при взаимодействии с бензи-

лом. Мочевины с наибольшим зарядом на атоме 
азота (NH) склоны к образованию циклических 
структур, а с наименьшим – линейных.

Таблица 1. Заряды атомов азота (NH) в замещенных мочевинах по Mulliken и NBO, полученные с помощью 
DFT-B3LYB
Соединение Заряды по Mulliken Заряды по NBO 

  

–0,473 –0,680

  

–0,441 –0,693

  

–0,376 –0,698

  

–0,294 –0,505

  
–0,257 –0,523
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Обнаружена новая реакция бициклических 
кетонов с орто замещенными анилинами, сопро-

вождающая раскрытием бициклического остова 
камфорподобных кетонов. Получены замещен-

ные бензоазолы, содержащие циклопентановый 
заместитель во 2-ом положении гетероцикли-

ческого ядра. Исследование механизма данных 
превращений с использованием квантовохими-

ческих расчетов и экспериментов ЭПР показало, 
что реакции вероятнее всего протекают через 
образование радикальных частиц с последу-

ющим разрывом С–С связи в бициклическом 
остове кетона. Полученные 2-замещенные бен-

зоазолы представляют большой интерес для ме-

дицинской химии [1]. 

Исходным объектом для синтеза 1,2,4-окса-

диазолов, содержащих бициклический фрагмент 
камфоры в 3-ем положении гетероцикла, стала 
кетопиновая кислота. Так, через активацию кар-

боксильной группы кетопиновой кислоты, даль-

нейшим взаимодействием с рядом N-гидрокси-

мидамидов и циклизацией полученных эфиров, 
синтезирован ряд 1,2,4-оксадиазолов, содержа-

щих бициклический заместитель в 3-ем поло-

жении и ароматический/гетероароматический/
алифатический заместитель в 5-ом положении 
гетероцикла. Исследована противотуберкулез-
ная и противовирусная активность всех синте-

зированных соединений.

Схема 1.  

Схема 2.  
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Комплексы золота (I) являются одними из 
наиболее эффективных активаторов тройных 
углерод-углеродных связей [1]. В последние 
годы разработано большое число золото-катали-

зируемых синтетических методов, использую-

щих легкодоступные алкины в качестве предше-

ственников сложных органических молекул [2].
Среди разнообразных ацетиленовых суб-

стратов особое место занимают гетероатом-за-

мещенные алкины, в частности амино-функ-

ционализированные алкины, известные как 
инамиды (RC ≡ CN(R′)EWG, где EWG – суль-

фонильный или ацильный заместитель) [3]. 
Инамиды обладают рядом уникальных свойств, 
в числе которых высокая реакционная способ-

ность и контролируемая региоселективность 
их превращений. В то же время, опубликовано 
лишь небольшое число работ, посвященных ис-

пользованию енинамидов в золото-катализируе-

мых превращениях [4].

Схема 1.  

Схема 2.  
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Нами разработан эффективный способ син-

теза 2,6-диаминопиримидинов, основанный на 
золото-катализируемом [4+2] циклоприсоеди-

нении енинамидов и цианамидов (см. схему 1). 
Данный метод позволяет получать целевые про-

дукты в исключительно мягких условиях и де-

монстрирует свою эффективность для широкого 
круга субстратов (28 примеров, выходы до 99 %). 
Разработанная реакция успешно проведена в 
граммовом масштабе. Кроме того нами изучена 
возможность дальнейшей пост-функционализа-

ции полученных 2,6-диаминопиридинов, вклю-

чая модификации пиридинового ядра и N-заме-

стителей, что особенно важно ввиду ценности 
2,6-диаминопиримидинов, представляющих со-

бой полезные строительные блоки для синтеза 
биологически активных молекул и, так называе-

мых, пинцетных лигандов PNP-типа [5–8].
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Восстановление тканей – естественный 
биологический процесс, который обеспечива-

ется рядом факторов [1–2]. Важную роль в них 
играет молекулярная межклеточная коммуни-

кация [1–3]. Однако механизмы межклеточной 
коммуникации и передачи сигналов все еще пло-

хо изучены [1]. Полноценное понимание этих ме-

ханизмов имеет важное значение для разработки 
новых материалов и подходов к эффективному 
лечению травм. В частности, функциональная 

зависимость между формой сигнального гради-

ента концентрации кальция и откликом ансам-

бля клеток до сих пор не установлена [1–3].
Для исследования механизма межклеточной 

коммуникации, осуществляющегося посред-

ством осцилляций ионов кальция, было разра-

ботано биомиметическое устройство (рис. 1). 
Оно состоит из неорганической и биологиче-

ской частей. Неорганическая часть включает в 
себя стеклянную подложку с проводящим сло-

Схема 1.  
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ем оксида олова, легированного фтором (FTO). 
Биологическая часть представлена клеточной 
средой и клетками дермальных фибробластов 
человека. Соединяет эти две части нанесенная 
на FTO методом спинового покрытия биомиме-

тическая полимерная пленка, содержащая сла-

босвязанные биоактивные ионы – ионы каль-

ция. Высвобождение ионов кальция из полимера 
осуществляется с помощью подачи напряжения 
на полимерную пленку. Разница потенциалов 
подается между электродом, погруженным в 
клеточную среду, и нижним слоем FTO (рис. 1).

В качестве биомиметических полимерных 
пленок были выбраны и исследованы альгината 
кальция и полиакрилат кальция. Методом атом-

но-силовой микроскопии была установлена тол-

щина пленок. Она варьируется в диапазоне от 
10 до 30 нм. МТТ тест на дермальных фиброб-

ластах показал высокую биосовместимость вы-

бранных полимеров (выживаемость 85–90 %). 
Концентрацию выделившихся ионов каль-

ция определяли спектрофотометрическим ме-

тодом с использованием в качестве индикатора 
ализарина красного С. Внешнее напряжение по-

давалось с различными амплитудами от 0,1 до 
5 В и длительностью прямоугольных импульсов 
от 5 до 10 мин (рис. 2). Колебание концентрации 
ионов кальция наблюдалось от 0 до 6,2 ммоль/л. 

Результаты эксперимента (рис. 2) показали, 
что при приложенном напряжении от 0,1 до 1 В 
происходит выделение из полимерной пленки 
ионов кальция. Их концентрация повышается в 
1,5 раза.

Работа выполнена при финансовой под-
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Рис. 1.  Схема экспериментальной установки Рис. 2.  Зависимость поданного на пленку напря-
жения и выделившихся ионов кальция от времени
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В мире наблюдается устойчивый рост онко-

логических заболеваний (ОЗ). По данным Минз-
драва России злокачественные новообразования 
относятся к социально-значимым заболевани-

ям [1], при этом ежегодно тенденция роста ОЗ 
увеличивается на 1,5 %. Решение проблемы ши-

рокого распространения ОЗ является наиболее 
перспективной и важной задачей в мировом ме-

дицинском сообществе.
Бор-нейтронозахватная терапия (БНЗТ) 

является альтернативной формой лучевой те-

рапии, в основе которой лежит селективное 
уничтожение клеток злокачественных опухолей. 
Метод характеризуется малым повреждением 
здоровых клеток. При БНЗТ происходит наце-

ленное уничтожение только раковых клеток без 
хирургического вмешательства. Ранее была по-

казана эффективность БНЗТ при неизлечимых 
формах ОЗ, таких как анапластическая астроци-

тома, глиобластома, менингиома и др. Сущность 
БНЗТ заключается в селективном накопление 
нерадиоактивного изотопа бора-10 внутри кле-

ток опухоли и последующем облучении эпите-

пловыми нейтронами с энергией в диапазоне 
5×10–3 – 104 эВ, что приводит к разрушению кле-

ток опухоли, здоровые клетки при этом остают-

ся относительно неповрежденными.
В новосибирском Академгородке в ИЯФ 

им. Г.И. Будкера СО РАН был предложен и скон-

струирован источник эпитепловых нейтронов 
ускорительного типа [2]. Источник характери-

зуется высокой энергией пучка, качество под-

тверждено измерением физических величин и 
биологическими тестами.

Важной проблемой, препятствующей широ-

кому внедрению БНЗТ в клинику, является недо-

статок высокотропных к опухоли и разрешённых 
для клинического применения борсодержащих 
соединений. Основные требования к агенту 
БНЗТ – низкая токсичность, сохранение посто-

янной концентрации бора в опухоли во время 
всей процедуры облучения, селективность на-

копления с градиентом опухоль/норма ≥ 3 при 
абсолютных концентрациях ≥ 20–35 мкг/г. Наи-

большее распространение для БНЗТ при опу-

холях головного мозга получили препараты 
L-p-дигидроксиборфенилаланин (С

9
Н12О4

NB, 
BPA) и боркаптат натрия (Na2B12H11SH, BSH). 
Указанные соединения показали относительную 
безопасность и эффективность. Однако до сих 
пор не созданы препараты бора, которые бы не 
накапливались в здоровых клетках.

Одним из способов снижения токсичности и 
повышения селективности доставки препарата – 
это использование борсодержащих соединений 
в липосомальной форме. Липосомы длительное 
время циркулируют в кровотоке и способны к 
пассивному нацеливанию [3]. В последние годы 
активно ведутся работы по введению потенци-

альных агентов БНЗТ в липосомы [4], мицеллы 
и другие наноразмерные агрегаты [5].

Ранее мы синтезировали стабильные липо-

сомы, содержащие BSH внутри водного ядра [6]. 
С целью применения в БНЗТ мы изучили воз-
можность получения липосом, инкапсулиро-

ванных амидом, производным клозо-карборана. 
Амид встраивался в липидную оболочку липо-

сом. Эксперименты по токсичности и фармаки-

нетике липосом изучали на клетках и мышах. 
Все эксперименты с животными проводили в 
соответствии с принципы гуманного обращения 

Теоретические и прикладные 
аспекты физической и 
аналитической химии
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с животными в соответствии с директивой Евро-

пейского Союза (86/609/EEC).
В результате исследования были выявлены 

органы и ткани с максимальной концентрацией 
бора; установлено соотношение накопленного 
бора в опухоли и здоровых тканях; выявлены 

времена, с наилучшим соотношением накоплен-

ного бора в опухоли и здоровых тканях.
Исследование выполнено на базе Центра ге-

нетических ресурсов лабораторных животных, 
SPF-вивария ИЦиГ СО РАН. 

Финансовая поддержка РФФИ в рамках на-

учного проекта № 18-29-01007.
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Широкое использование в пищевой про-

мышленности различных органических соеди-

нений, таких как синтетические пищевые кра-

сители, антиоксиданты и консерванты приводит 
к их попаданию в организм человека и соответ-

ственно необходимости контроля их содержания 
в продуктах питания.

Для эффективного определения синтети-

ческих пищевых красителей и отделения их от 
натуральных в продуктах питания необходимо 
введение стадии предварительного сорбционно-

го концентрирования. 
Сорбенты на основе неорганических ок-

сидов, таких как кремнеземы (SiO2), характе-

ризуются высокой химической и термической 
стойкостью, ненабухаемостью, а также устой-

чивостью к действию разбавленных кислот и 
щелочей. Кремнеземы не обладают собственной 
окраской и люминесценцией, что позволяет про-

водить определение синтетических пищевых 
красителей непосредственно в фазе сорбента. 

Поскольку в составе синтетических пище-

вых красителей присутствуют отрицательно за-

ряженные сульфогруппы, то немодифицирован-

ный кремнезем их не извлекает из-за взаимного 
отталкивания с депротонированными гидроксо-

группами поверхности. Поэтому поверхность 
кремнеземов необходимо модифицировать для 
придания ей положительного заряда, например 
полимерными полиаминами. Аминогруппы в их 
составе способны образовывать электростатиче-

ские и водородные связи между поверхностью 
сорбента и синтетическим пищевым красите-

лем. Среди аминов наибольшей основностью 
характеризуются гуанидины (pKa ~ 12–13) и 
четвертичные аммониевые основания, поэтому 
в данной работе в качестве полимеров исполь-

зованы полигексаметиленгуанидин (ПГМГ) и 
полидиаллилдиметиламмоний (ПДДА).
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Полученные таким образом сорбционные 
материалы не окрашены и могут извлекать ре-

агенты, имеющие в своем составе отрицательно 
заряженные группы (SO

3

–, COO– и т.д.), в том 
числе и синтетические пищевые красители. 

Тартразин (E102) и кармуазин (Е122) – это 
синтетические вещества, принадлежащие к 
группе пищевых добавок и относящиеся к азо-

красителям, в природе не встречаются. 
В процессе сорбции красителя тартразина 

сорбенты SiO2–ПГМГ и SiO2–ПДДА окрашива-

ются в желтый цвет (λмакс = 430 нм), а кармуазина 
– в красный цвет (λмакс = 520 нм). 

Сорбенты SiO2–ПГМГ и SiO2–ПДДА извле-

кают синтетические пищевые красители тар-

тразин (Е102) и кармуазин (Е122) в широком 
диапазонеё pH. Сорбент SiO2–ПГМГ количе-

ственно (95–99 %) извлекает тартразин и карму-

азин при pH 0,5–1,0 и 6,5–7,5; SiO2–ПДДА при 
pH 1,0–2,0 и 6,5–8,0. Полигуанидины (ПГМГ) 
в отличие от полимерных четвертичных аммо-

ниевых оснований (ПДДА) могут образовывать 
не только электростатические связи с поверхно-

стью кремнезема и пищевыми красителями, но 
и водородные, из-за чего, вероятно наблюдается 
максимум в степени извлечения синтетических 

пищевых красителей сорбентом SiO2–ПГМГ 
при pH 0,5–1,0.

Время установления сорбционного равно-

весия для аминированных кремнеземов по отно-

шению к исследованным пищевым красителям 
составляет 10–15 мин. 

Условия количественного извлечения син-

тетических пищевых красителей кармуазин и 
тартразин совпадают с развитием максимально 
интенсивной окраски на поверхности кремнезе-

ма, модифицированного полиаминами.
Сорбционная емкость сорбентов SiO2–ПГМГ 

и SiO2–ПДДА по отношению к кармуазину и 
тартразину составляет 15–25 мкмоль/г и зависит 
от размеров молекул красителей и количества 
сульфогрупп в их составе.

На основе полученных результатов разра-

ботаны сорбционно-фотометрические методи-

ки определения синтетических пищевых кра-

сителей кармуазин (Е122) и тартразин (Е102) в 
безалкогольных напитках и желе. Правильность 
разработанных методик подтверждена методом 
добавок.

Исследование выполнено при финансовой 
поддержке РФФИ, Правительства Красноярско-

го края и Красноярского краевого фонда науки в 
рамках научного проекта № 20-43-240006.

СОРБЦИОННО-АТОМНО-ЭМИССИОННОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ 
РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ ЭЛЕМЕНТОВ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ 

БИОСОРБЕНТОВ В ЛИГНИТАХ И ЗОЛЕ
А.В. Антипина, О.В. Буйко

Научный руководитель – д.х.н., профессор кафедры композиционных материалов и физико-
химии металлургических процессов Сибирского федерального университета В.Н. Лосев

Сибирский федеральный университет 
660041, Россия, г. Красноярск, пр. Свободный, 79, a.v.antipina@bk.ru

Редкоземельные элементы (РЗЭ) обладают 
уникальными свойствами, которые нашли при-

менение в электронике, лазерах, сенсорах и дру-

гих областях техники. РЗЭ относятся к рассе-

янным элементам, крупнейшие месторождения 
которых находятся в Китае. В связи со сложив-

шимся дисбалансом ресурсов в последнее время 
все больший интерес проявляют к альтернатив-

ным источникам РЗЭ, таким как лигниты и зола 
после их сжигания. 

Прямое определение РЗЭ в образцах лиг-

нитов атомно-спектроскопическими методами 
затрудненно из-за достаточно сложной матрицы 
и возникающих спектральных наложений. Поэ-

тому перспективным является предварительное 
сорбционное концентрирование РЗЭ и их от-

деление от сопутствующих цветных, тяжелых, 
щелочных и щелочноземельных металлов с ис-

пользованием биосорбентов. Биосорбенты – это 
сорбенты на основе материалов растительного 
и животного происхождения. К преимуществам 
биосорбентов относятся: доступность сырья, 
низкая стоимость, возобновляемость, возмож-

ность переработки отходов сельского хозяйства 
и лесоперерабатывающей промышленности. 
При этом матрица биосорбентов достаточно 
легко подвергается химическому модифициро-
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ванию и на ее поверхности можно закрепить 
большое количество функциональных групп.

Для предварительного концентрирования 
РЗЭ и последующего атомно-эмиссионного с ин-

дуктивно связанной плазмой (АЭС-ИСП) опре-

деления предложено использовать биосорбенты 
на основе ячменной шелухи (БС-1, БС-2, БС-3) 
и древесных опилок (БС-4), химически модифи-

цированных фосфорнокислыми и аминогруппа-

ми. Полученные биосорбенты характеризуются 
различной степенью фосфорилирования. 

Время установления сорбционного равно-

весия зависит от степени фосфорилирования 
биосорбента и составляет 2,5 мин для сорбентов 
с высокой степенью фосфорилирования (БС-
3, БС-4), 10 мин для БС-2 и 20 мин для БС-1 с 
минимальной степенью фосфорилирования, 
при этом степень извлечения не превышает 
75 %. Область pH количественного извлечения 
РЗЭ (99 %) максимальна для сорбентов БС-3 и 
БС-4 и составляет 0,5 М HNO

3
 – pH 4. БС-2 ко-

личественно извлекает РЗЭ в среде 0,5 М HNO
3
 

– pH 3. Максимум извлечения РЗЭ сорбентом 
БС-1, находится при pH 1–3, но степень извле-

чения не превышает 75 %. На всех исследуемых 
сорбентах наблюдается резкое увеличение сте-

пени извлечения РЗЭ при рН > 5, что, вероятнее 
всего, связано с гидролизом РЗЭ в этой области.

Из горизонтальных участков изотерм со-

рбции определена сорбционная емкость био-

сорбентов по отношению к Gd (III), которая со-

ставляет 0,005, 0,5, 0,6 ммоль/г для БС-1, БС-2 
и БС-4 соответственно. Сорбционная емкость 
биосорбентов по отношению к РЗЭ увеличива-

ется пропорционально степени фосфорилирова-

ния. 
РЗЭ количественно десорбируются (99 %) 

с поверхности биосорбентов 4–6 М растворами 
неорганических кислот (HCl, HNO

3
).

Поскольку БС-3 и БС-4 характеризуются 
наибольшей емкостью и наименьшим временем 
установления сорбционного равновесия по от-

ношению к РЗЭ, то в дальнейшем использовали 
сорбенты с наибольшей степенью фосфорилли-

рования.
При разработке сорбционно-атомно-эмис-

сионных методик определения элементов более 
удобным является использование динамическо-

го режима концентрирования, когда раствор с 
помощью перистальтического насоса пропу-

скают через колонку, заполненную сорбентом. 
Важным параметром при использовании дина-

мического режима концентрирования является 
скорость пропускания раствора через неподвиж-

ный слой сорбента. Оптимальная скорость про-

пускания раствора, содержащего РЗЭ, для БС-3 
и БС-4 – 1–2 мл/мин. РЗЭ количественно десор-

бируются с поверхности биосорбентов 10 мл 
4 М HCl, со скоростью 1 мл/мин.

Цветные и тяжелые металлы количественно 
(99 %) извлекаются биосорбентами при pH > 4, 
а щелочноземельные металлы при pH > 8. Та-

ким образом при использовании биосорбентов 
с фосфорнокислыми группами при pH 1 дости-

гается отделение РЗЭ от сопутствующих цвет-

ных, тяжелых, щелочных и щелочноземельных 
металлов.

На основе проведенных исследований раз-
работана методика сорбционно-атомно-эмис-

сионного с ИСП определения РЗЭ. Методика 
опробована при анализе лигнитов Касского 
месторождения (Красноярский край, Россия) и 
золы после их сжигания. Правильность методи-

ки подтверждена независимым масс-спектроме-

трическим с ИСП методом анализа.
Исследование выполнено при финансовой 

поддержке РФФИ, Правительства Красноярско-

го края и Красноярского краевого фонда науки в 
рамках научного проекта № 20-43-242905.
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СРАВНИТЕЛЬНОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ МЕТОДОВ 
АНАЛИТИЧЕСКОГО КОНТРОЛЯ ПРОИЗВОДСТВА 

6-АМИНОКАПРОНОВОЙ КИСЛОТЫ
М.М. Аринушкина

Научный руководитель – к.х.н., ведущий инженер С.В. Герасимов
Кемеровское акционерное общество «АЗОТ» 

650021, Россия, г. Кемерово, ул. Грузовая, стр. 1, gsv4@azot.kuzbass.net

6-аминокапроновая кислота (6-АКК) ши-

роко применяется в отечественной и мировой 
хирургической и терапевтической практике в 
качестве одного из основных антифибриноли-

тиков. Разработка новых технологий получения 
6-АКК [1], равно как и существующие произ-
водства должны быть обеспечены простыми 
методами производственного контроля, не тре-

бующими высокой квалификации сменного пер-

сонала цеховой лаборатории.
Одним из универсальных методов опреде-

ления массовой концентрации аминокислоты 
является титрование щелочью в присутствии 
фенолфталеина с предварительным превраще-

нием ее в метилольное производное под дей-

ствием формалина в нейтральной или слабо-

щелочной среде. Данный анализ, несмотря на 
относительно невысокую точность по сравне-

нию с неводным титрованием в среде уксусной 
кислоты, установленное фармацевтической ста-

тьей ФС.2.1.0001.15, позволяет контролировать 
содержание аминокислоты на различных этапах 
ее синтеза, в первую очередь, на этапе кислот-

ного гидролиза капролактама. Для улучшения 
характеристик результатов формольного титро-

вания рекомендуют использовать в качестве сре-

ды дистиллированную воду, освобожденную от 
углекислоты, а также использовать тимолфтале-

ин вместо фенолфталеина [2].

Целью настоящей работы явилось опреде-

ление наилучшего варианта реализации анализа 
в условиях заводской лаборатории с учетом про-

стоты выполнения анализа и отклонений най-

денных величин от опорных значений.
Сравнительное исследование вышеуказан-

ных вариантов определения массовой концентра-

ции 6-АКК в целевом продукте и промежуточно 
образующейся ее ониевой соли с минеральной 
кислотой в процессе гидролиза капролакта-

ма проводили методом «введено-найдено». За 
опорные значения массовой концентрации ами-

нокислоты для фармацевтически чистого про-

дукта принимали значение, определенного не-

водным титрованием (табл., п.1), для ониевой 
соли аминокислоты, в частности, гидрохлорида 
аминокапроновой кислоты (АКК-ГХ), получен-

ного согласно [3] – теоретическое содержание 
аминокислоты, т.е. 78,25 %. Для получения ме-

тилольного производного из солянокислой соли 
аминокислоты раствор аналита предварительно 
нейтрализовали 0,1 н раствором щелочи до ней-

тральной реакции по метиловому красному.
Также нами впервые предложен ранее не 

применяющийся для анализа аминокислот ин-

дикатор тимоловый синий. Результаты исследо-

вания приведены в таблице. 
В результате исследования показано, что в 

практической деятельности наиболее удобно 

Таблица 1. 

№ Аналит
Условия проведения анализа

Сср, % СКО, % δ, %
Индикатор Растворитель

1 6-АКК КФ Уксусная кислота 99,98 0,23 –

2 6-АКК МК / ФФ Дистил. вода 97,93 2,07 2,05

3 6-АКК МК / ФФ Дистил.вода без CO2 100,49 1,11 0,51

4 6-АКК МК / ТФ Дистил. вода 104,45 7,78 4,47

5 6-АКК ТС Дистил. вода 100,31 2,31 0,33

6 АКК-ГХ МК / ФФ Дистил. вода 76,24 2,55 2,01

7 АКК-ГХ МК / ФФ Дистил.вода без СО2 79,66 1,82 1,41

8 АКК-ГХ ТС Дистил. вода 77,35 1,13 0,90
Примечание: индикаторы: КФ – кристаллический фиолетовый; МК – метиловый красный; ФФ – фенолфталеин; 

ТФ – тимолфталеин; ТС – тимоловый синий.
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применение тимолового синего при растворе-

нии навески аналита в дистиллированной воде. 
Дополнительным преимуществом использова-

ния предложенного нами индикатора является 
возможность дифференцированного опреде-

ления аминокислоты, минеральной кислоты, 

связанной в ониевую соль с аминокислотой и 
свободной избыточной минеральной кислоты в 
процессе гидролиза капролактама за счет изме-

нения окраски в двух диапазонах рН: 1,2–2,8 и 
8,0–9,6. 
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Научный руководитель – д.х.н., профессор Е.И. Короткова

Национальный исследовательский Томский политехнический университет 
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Нафтохиноны, а также их производные об-

ладают разнообразными фармакологическими 
свойствами, а именно им присуще антимикроб-

ное, противовоспалительное, противовирусное 
и противоопухолевое действие [1]. 

2,3-Дихлор-1,4-нафтохинон был выбран 
в качестве исходного материала для изучения 
электрохимических свойств нафтохинонов, по-

скольку он достаточно стабилен, легкодоступен 
и известен как ключевой синтетический проме-

жуточный продукт в органической, медицин-

ской и промышленной химии. 
В данной работе были исследованы элек-

трохимические свойства 2,3-дихлор-1,4-нафто-

хинона методом вольтамперометрии на импрег-

нированном графитовом электроде (ИМГЭ). 
Исходный раствор 0,1 М 2,3-дихлор-1,4-нафто-

хинона был приготовлен в ДМФА. В качестве 
фонового электролита использовали предвари-

тельно подкисленный 0,1 М соляной кислотой 
спиртовой раствор 0,1 М NaClO

4
 (рН 2,0).

Эксперимент проводили на вольтамперо-

метрическом анализаторе ТА-Lab (ООО «НПП 
Томьаналит», г Томск), в качестве рабочего элек-

трода использовали ИМГЭ, вспомогательный и 

электрод сравнения – хлоридсеребряные элект-

роды. 
Регистрацию циклических вольтамперо-

грамм (рис. 1) 2,3-дихлор-1,4-нафтохинона 
проводили при следующих условиях: рабо-

чий диапазон потенциалов от –1,0 до 1,5 В, 
скорость сканирования потенциала 100 мВ/с. 
2,3-Дихлор-1,4-нафтохинон имеет один пик 
окисления при потенциале E = 0,3±0,05 В и со-

ответствующий ему пик восстановления при по-

тенциале E = –0,1±0,05 В.
После получения циклических вольтамперо-

грамм 2,3-дихлор-1,4-нафтохинона была иссле-

дована концентрационная зависимость методом 
катодной вольтамперометрии в режиме первой 
производной (рис. 2). По увеличению тока пика 
электровосстановления 2,3-дихлор-1,4-нафтохи-

нона при E = 0,06 В от увеличения концентрации 
вещества в растворе построена градуировочная 
зависимость y = 4,472 x + 4,716 с коэффициентом 
корреляции 0,9974.

Работа выполнена при финансовой под-

держке ГЗ «Наука» № FSWW-2020-0022 и РФФИ 
в рамках научного проекта № 19-53-26001.
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Согласно данным, опубликованным Все-

мирной организацией Здравоохранения, рак 
мочевого пузыря стал 13 по частоте причиной 
смертности среди всех онкологических заболе-

ваний [1]. Несмотря на это система активного 
выявления заболевания не разработана и для по-

становки диагноза требуется тщательная диффе-

ренциальная диагностика [2]. 
Под потенциометрической мультисенсор-

ной системой подразумевают аналитическое 
устройство, которое состоит из нескольких 
химических сенсоров, чувствительных к не-

скольким компонентам исследуемого раствора 
одновременно, поэтому для обработки данных 
используют различные современные методы 
машинного обучения [3]. В настоящий момент 
мультисенсорные системы как средство меди-

цинской диагностики рака органов мочеполовой 

системы не изучены достаточно, однако данный 
метод имеет высокий потенциал. Исследователь-

скими группами был предложен ряд сенсоров 
для диагностики рака простаты: часть из них ре-

агирует на отдельные соединения-онкомаркеры, 
другие определяют интегральный состав проб, 
который в ряде случаев отличается для больных 
раком и здоровых. Для этого используются раз-
личные электрохимические технологии: воль-

тамперометрия [4–5], потенциометрия [6–8], 
кондуктометрия [9]. В работе [10] применена 
потенциометрическая мультисенсорная система 
для исследования проб мочи у больных раком 
мочевого пузыря и выявления дисфункций мо-

чевой системы и уровня креатинина. В работе 
была продемонстрирована возможность рас-

познавания на ограниченном числе выборок (26 
наблюдений), однако не были построены клас-

Рис. 1.  Циклические вольтамперограммы 
2,3-дихлор-1,4-нафтохинона в спиртовом рас-

творе 0,1 М NaClO4 (рН 2,0) на ИМГЭ от-
носительно ХСЭ (1 моль/л KCl); скорость 

сканирования потенциала 100 мВ/с

Рис. 2.  Зависимость тока электровосстановле-
ния 2,3-дихлор-1,4-нафтохинона от концентра-
ции в спиртовом растворе 0,1 М NaClO4 (рН 2,0) 

на ИМГЭ относительно ХСЭ (1 моль/л KCl); 
скорость сканирования потенциала 100 мВ/с
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сификационные модели и не оценивались чув-

ствительность и специфичность распознавания. 
Целью нашей работы было изучить воз-

можность применения потенциометрической 
мультисенсорной системы для диагностики 
рака мочевого пузыря и выбрать метод машин-

ного обучения, который позволит с наибольшей 
точностью определить статус относительно за-

болевания. Для этого были отобраны образцы 
проб мочи больных раком мочевого пузыря и 
контрольной группы (более 25 для каждой груп-

пы). Все образцы отбирались утром, натощак и 

хранились при температуре –5 °С, что обеспе-

чивало постоянство состава. Результаты изме-

рений были исследованы основными методами 
машинного обучения: метод главных компонент, 
логистическая регрессия, дерево решений, слу-

чайный лес и т.д.
Выводы будут представлены на конферен-

ции. 
Исследование проводится при поддерж-

ке Фонда содействия инновациям по програм-

ме УМНИК в рамках договора № 653ГУЦ-

ЭС8-D3/63076 от 02 декабря 2020.

Список литературы
1. URL: https://gco.iarc.fr/today (дата обраще-

ния: 11.03.21).
2. Клинические рекомендации. Рак мочевого пу-

зыря, 2020.
3. Легин А.В., Рудницкая А.М., Власов Ю.Г. Хи-

мические Сенсоры. – М.: Наука, 2011. – 399 
с.

4. Kavosi B., Salimi A., Hallaj R., Moradi F. // 
Biosensors and Bioelectronics, 2015. – 74. – 
P. 915–923. 

5. Kim D.-J., Lee N.-E., Park J.-S., Park I.-J., Kim 
J.-G., Cho H. J. // Biosensors and Bioelectron-
ics, 2010. – 25. – №11. – P. 2477–2482.

6. Dai H., Zhang S., Hong Z., Lin Y. // Analytical 
Chemistry, 2016. – 88. – №19. – P. 9532–9538. 

7. Rebelo T., Santos C., Costa-Rodrigues J., Fer-
nandes M., Noronha J., Sales M.G. // Electro-
chimica Acta, 2014. – 132. – P. 142–150. 

8. Solovieva S., Karnaukh M., Panchuk V., An-
dreev E., Kartsova L., Bessonova E., Legin A., 
Wang P., Wan H., Jahatspanian I., Kirsanov D. 
// Sensors and Actuators B: Chemical, 2019. – 
289. – P. 42–47. 

9. Bhardwaj S., Sharma A., Bhardwaj N., Kukkar 
M., Gill A, Kim. K.-H., Deep A. // Sensors and 
Actuators B: Chemical, 2017. – 240. – P. 10–17.

10. Lvova L., Martinelli E., Dini F., Bergamini A., 
Paolesse R., Natale C., D’Amico A. // Talanta, 
2009. – 77. – P. 1097–1104.

ВОЛЬТАМПЕРОМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ 
ЦИПЕРМЕТРИНА НА ГРАФИТОВОМ ЭЛЕКТРОДЕ, 

МОДИФИЦИРОВАННОМ МЕЗОПОРИСТЫМ УГЛЕРОДОМ
В. Богословский

Научный руководитель – д.х.н., профессор ИШПР, в.н.с. ИШХБМТ Г.Б. Слепченко
Национальный исследовательский Томский политехнический университет 

634050, Россия, г. Томск, проспект Ленина, дом 30, vladimir.shaman375@gmail.com

Вольтамперометрическое определение ци-

перметрина основано на способности ципер-

метрина электрохимически или адсорбционно 
осаждаться из анализируемого раствора на по-

верхности графитового электроде при потенци-

але накопления, с последующим растворением 
в процессе анодной развертки при потенциале, 
характерным для циперметрина.

Циперметрин – это пиретроидный пестицид 
2 типа, который относится к группе цианопире-

троидов. Хореатозы, судорожные припадки, на-

рушение походки, контроль движений и другие 
нейротоксические эффекты являются проявле-

нием его характерных особенностей и относятся 
ко 2 и 3 группам риска для человека [1, 2]. ПДК 
циперметрина в воде и воздухе колеблется от 
0,006 до 0,5 мкг/дм3, что требует от аналитиче-

ских методов контроля достаточно низкий пре-

дел обнаружения, допускаемой погрешностью, 
временными затратами и стоимостью анализа. 
Для вольтамперометрических методов при опре-

делении органических веществ данные требова-

ния выполнимы. 
Для увеличения чувствительности метода 

широко используется модификация поверхно-

сти различными элементами и органическими 
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веществами. Нами разработан новый способ мо-

дифицирования поверхности графита мезопори-

стым углеродом. Способ заключался в предва-

рительной подготовке раствора модификатора: в 
0,005 г полистирола добавляли 0,01 г мезопори-

стого углерода и растворяли в 1 мл дихлорэтана. 
Полученный раствор тщательно перемешивали 
и наносили на рабочую поверхность электрода. 

Изучена зависимость аналитического сиг-

нала циперметрина от времени контакта моди-

фицированного раствора с поверхностью элек-

трода. Из полученной зависимости выбрано 
оптимальное время контакта, которое составля-

ло 3–4 сек. На рисунке представлена вольтампе-

рограмма пестицида на графитовом электроде, 
модифицированном мезопористым углеродом. 

Таким образом, нами впервые получен 
аналитический сигнал циперметрина при кон-

центрации порядка 10–2 – 10–3 мкг/мл, выбраны 
рабочие условия его определения для дальней-

шей разработки методики его количественного 
определения.
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Al / ХЛОРАЛЮМИНАТНАЯ ИОННАЯ ЖИДКОСТЬ 

1-ЭТИЛ-3-МЕТИЛИМИДАЗОЛИЙ ХЛОРИД
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Алюминий-ионный аккумулятор открывает 
большие перспективы в аккумуляторной про-

мышленности. Теоретическая объемная емкость 
алюминий–ионной аккумуляторной батареи 
(АИА) составляет 8046 мАч/см3, что в 3–4 раза 
превышает емкость литий-ионного аккумуля-

тора (2062 мАч/см3) [1]. АИА обладает сверх-

высокой скоростью заряда и разряда, низкой 
стоимостью, высокой пожаробезопасностью и 
экологичностью, по сравнению с другими хими-

ческими источниками тока.
С точки зрения стоимости, электрохимиче-

ской стабильности и температурного диапазона 
существования электролита в жидком состоянии 

Рис. 1.  Вольтамперограмма пестицида на графитовом электро-
де (1) и модифицированном мезопористым углеродом (2)
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наиболее подходящим электролитом для АИА 
считается хлоралюминатная ионная жидкость 
(ИЖ) состава AlCl

3
-1-этил-3-метилимидазолий 

хлорид ([EMIm]Cl). В зависимости от молярной 
концентрации AlCl

3
 (xAl) расплав может прояв-

лять как кислотные (xAl > 0,5), так и основные 
(xAl < 0,5) или нейтральные (xAl = 0,5) свойства по 
Льюису.

Установлено, что наличие частицы Al2Cl
7

– 
обуславливает протекание как катодной, так и 
анодной электрохимической реакции в хлора-

люминтаной ИЖ 1-этил-3-метилимидазолий 
хлорид [2]. Al2Cl

7

– существует в области кислых 
расплавов. В таких расплавах на алюминиевом 
электроде протекает следующая электродная ре-

акции:
 4Al2Cl

7

– + 3ē ↔ Al0 + 7AlCl
4

– (1)
Для оптимизации работы и понимания ме-

ханизма работы анодного полуэлемента АИА, 
проведены измерения плотности тока обмена и 
емкости двойного электрического слоя на грани-

це алюминия с хлоралюминатной ионной жид-

кости на основе 1-этил-3-метилимидазолийхло-

рида в широком диапазоне концентраций AlCl
3
 

50–66,7 мол %, при температуре 30 °С.
С применением кулоностатического мето-

да [3] по формуле 2 рассчитаны эксперимен-

тальные плотности тока обмена на границе 
алюминий исследуемый электролит в симме-

тричной трехэлектродной электрохимической 
ячейке Al|AlCl

3
–[EMIm]Cl|Al. Торцевой рабочий 

электрод, электрод сравнения и противоэлект-

род изготовлены из высокочистого алюминия 
марки A5N. Все электрохимические измерения 
проводили в атмосфере сухого аргона ([O2] < 0,1 
ppm, [H2O] < 0,1 ppm), используя перчаточный 
бокс UniLab MBraun.

 
η = η

t=0
 exp CdRT

i
0
nF

– t  (2)

Результаты измерений представлены на ри-

сунке 1. Как видно из графика в данном концен-

трационном диапазоне зависимость токов обме-

на от концентрации AlCl
3
 отсутствует. Плотность 

тока обмена составляет 1,7±0,1 мА/см2. Емкость 
двойного электрического слоя 1,1±0,1 мкФ/см2.
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НЕФЕЛОКСЕТИЧЕСКИЙ ЭФФЕКТ В КРИСТАЛЛИЧЕСКИХ 
ДИГАЛОГЕНИДАХ ЕВРОПИЯ EuL

2
 (L = Cl, Br, I)

К.С. Василюк, С.М. Якупова, Д.Р. Газеева
Научный руководитель – к.ф.-м.н., с.н.с. Д.И. Галимов
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Дигалогениды европия находят широкое 
практическое применение в качестве допантов 
при создании люминесцентных материалов, в 

т.ч. для OLED- и LED-устройств. В этой связи, 
фотолюминесценция (ФЛ) соединений EuL2, 
допированных в твердые матрицы, является хо-

Рис. 1.  Зависимость i0 от мольной доли 
AlCl3 на границе Al|AlCl3–[EMIm]Cl
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рошо изученным явлением. В то же время ФЛ 
индивидуальных соединений EuL2 исследована 
в гораздо меньшей степени [1]. В настоящей 
работе представлены результаты эксперимен-

тально-теоретического исследования влияния 
природы галоидного аниона L– на 5d-люминес-

ценцию иона Eu2+ в кристаллических дигалоге-

нидах EuL2 (L = Cl, Br, I) [2]. 
Спектры ФЛ твердых EuL2 состоят из оди-

ночной диффузной полосы в синей области 
спектра (рис. 1), обусловленной разрешенным 
излучательным 4f65d1 → 4f7 переходом в ионе 
Eu2+, положение которой сильно зависит от при-

роды аниона L– при катионе европия: 409, 428 и 
432 нм для L = Cl, Br и I, соответственно. Ана-

логичные изменения наблюдаются в спектрах 
возбуждения ФЛ в соответствии со следующим 
рядом: 375 (Cl–) > 380 (Br–) > 395 нм (I–). 

Для изучения влияния координационной 
среды на длинноволновый сдвиг максимумов 
ФЛ, мы оценили ковалентный характер и степень 
ионности связи Eu–L, используя классическую 
теорию химических связей, структурный подход 
и метод Полинга [3–5]. В результате установле-

но, что ионный характер связи Eu–L уменьшает-

ся в ряду Eu–Cl > Eu–Br > Eu–I, т.е. ковалентный 
характер связи увеличивается. Обнаруженные 
сдвиги хорошо коррелируют со средними зна-

чениями поляризуемости (α) анионов, рассчи-

танными методом PBE/3ζ (Priroda 11), которые в 
свою очередь коррелируют с энергиями излуча-

тельных уровней 4f65d1 иона Eu2+ (табл. 1).

На основании полученных корреляционных 
зависимостей сделан вывод, что батохромный 
сдвиг максимумов в спектрах ФЛ обусловлен 
нефелоксетическим эффектом, а именно уве-

личением степени ковалентности связи Eu–L, 
приводящей к уменьшению (в ряду Cl– > Br– > I–) 
энергетической щели между валентной зоной, 
образованной 3p-уровнями анионов L–, и зоной 
проводимости, образованной 5d-уровнями Eu2+. 
Таким образом, изменение координационно-

го окружения иона Eu2+ является эффективным 
способом настройки спектрально-люминес-

центных свойств соединений двухвалентного 
европия.

Работа выполнена при финансовой под-

держке РФФИ (проект № 20-33-90199).
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Рис. 1.  Спектры ФЛ кристаллических образцов 
EuL2, где L = Cl (1), Br (2), I (3). λвозб = 350 нм

Таблица 1. Параметры, характеризующие связь Eu–L
Eu–L E (эВ)a rEu–L (Å)b rL (Å)c Δr (Å)d χL

c i (%)d α(L–) (Å3)e

Eu–Cl 3,18 3,095 0,990 0,255 3,16 62 1,79
Eu–Br 3,09 3,163 1,210 0,171 2,96 52 3,12
Eu–I 3,05 3,337 1,401 0,154 2,66 42 4,57

a – энергия излучательного 4f65d1-уровня иона Eu2+ была оценена по точке пересечения касательной линии к левой ветви 
спектра ФЛ с осью абсцисс; b – данные работы [3]; c – ковалентные радиусы и электроотрицательность галогенов взя-
ты из [4]; rEu = 1,85 Å. Электроотрицательность европия (χEu) была оценена как среднее значение электроотрицатель-
ностей самария и гадолиния (χSm = 1,17 и χGd = 1,20); d – параметры связи были рассчитаны как Δr = rEu – L – (rEu + rL) и 
i = [1 – exp (–(Δχ) 2/4)] × 100 % [5]; e – Квантово-химические расчеты PBE/3ζ.
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КРАСИТЕЛЯ Е110 С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ 
ПОЛИМЕТАКРИЛАТНОЙ МАТРИЦЫ

Ю.М. Водова, Д.Э. Усатова
Научный руководитель ─ к.х.н., доцент Н.А. Гавриленко
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Синтетические пищевые красители способ-

ны оказывать негативное воздействие на здоро-

вье человека, поэтому возникает необходимость 
контроля их содержания в пищевой продукции. 
На территории РФ максимально допустимое со-

держание красителей в пищевых продуктах уста-

новлено в соответствии с ТР ТС 029/2012. Сре-

ди синтетических пищевых красителей широко 
распространен краситель Желтый «Солнечный 
закат» (Е110), который зачастую встречается в 
продуктах как индивидуально, так и в сочетании 
с другими красителями. При анализе пищевых 
красителей в продуктах важной стадией являет-

ся извлечение красителя из пищевой матрицы. 
Для этого применяют как жидкостную, так и 
твердофазную экстракцию с последующим элю-

ированием. В последнее время большую попу-

лярность набирает метод твердофазной спектро-

фотометрии, который предполагает измерение 
светопоглощения непосредственно в твердой 
фазе.

В данной работе предложена методика твер-

дофазно-спектрофотометрического определения 
синтетического пищевого красителя Желтый 
«солнечный закат» с использованием полимета-

крилатной матрицы.
Полиметакрилатная матрица представля-

ет собой прозрачный полимерный материал, 

содержащий функциональные группы, за счет 
которых возможно извлечение красителя в объ-

ем матрицы. Полиметакрилатную матрицу в 
виде прозрачной пластины толщиной 0,60±0,04 
мм, из которой вырезали пластины размером 
6,0×8,0 мм и массой 0,05 г получали реакцией 
радикальной блочной полимеризации.

Краситель в водном растворе может нахо-

диться в анионных формах HR2‒ и H2R
‒ и имеет 

максимум поглощения на длине волны 482 нм, 
который сохраняется после твердофазной экс-

тракции красителя в полиметакрилатную ма-

трицу (рис. 1а). В работе исследовано влияние 
концентрации кислоты в растворе красителя на 
его экстракцию в полиметакрилатную матри-

цу (рис. 1б). Установлено, что максимальная 
экстракция красителя наблюдается в кислой 
среде (СHCl = 1 моль/л), вероятно, за счет взаи-

модействия положительно заряженной матри-

цы вследствие протонизации ее карбонильных 
групп и отрицательно заряженной формы краси-

теля H2R
‒. 

Построены градуировочные зависимости 
для твердофазно-спектрофотометрического 
определения пищевого красителя Е110 с исполь-

зованием полиметакрилатной матрицы при вре-

мени контакта матрицы с раствором красителя 

Рис. 1.  Спектры поглощения красителя Е110 (а) в растворе ‒ 1, в ПММ ‒ 2 и вли-
яние концентрации кислоты на экстракцию красителя в ПММ (б)
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5, 15, 30 и 45 минут с пределами обнаружения 
0,67; 0,45; 0,19; 0,06 мг/дм3 соответственно.

В работе была исследована возможность 
определения красителя Желтый «Солнечный за-

кат» в присутствии красителя Понсо 4R (Е124). 
Оба красителя относятся к классу сульфоазо-

красителей, имеют сходное строение и как след-

ствие обладают близкими оптическими харак-

теристиками (λmaxE124 = 505 нм). Поэтому прямое 
спектрофотометрическое определение красите-

ля Е110 в присутствии Е124 невозможно. Для 
определения красителя Желтый «Солнечный за-

кат» в присутствии Понсо 4R был применен рас-

четный метод Фирордта, а также метод HPSAM 
(H-point Standard Addition Method). Для обоих 
методов на модельных растворах подобраны 
аналитические длины волн.

Методика была успешно апробирована при 
определении красителя Желтый «Cолнечный за-

кат» в пищевых продуктах и фармацевтическом 
препарате, содержащегося как индивидуально, 
так и при совместном присутствии с красителем 
Понсо 4R, относительное среднеквадратическое 
отклонение результатов анализа не превыси-

ло 8 %.

КИНЕТИКА ПЛАЗМОН-ИНИЦИИРУЕМОГО 
ГОМОЛИЗА СВЯЗИ C–ON В АЛКОКСИАМИНАХ

Д.Е. Воткина, П.В. Петунин, О.А. Гусельникова
Научный руководитель – к.х.н., доцент П.С. Постников

Национальный исследовательский Томский политехнический университет 
634050, Россия, Томск, пр. Ленина, 30, dvotkina@mail.ru

Процесс контролируемого образования 
радикальных частиц играет ключевую роль в 
самых различных областях химической про-

мышленности: от создания полимеров строго 
заданной архитектуры [1] до применения в тера-

пии онкологических заболеваний [2]. Для реали-

зации этого процесса требуется использование 
особых прекурсоров, которые под действием 
внешних стимулов генерируют две радикальные 
частицы. На сегодняшний день исчерпывающе 
изучен процесс образования частиц под дей-

ствием высоких температур и света [3]. Недав-

но была показана принципиальная возможность 
использования энергии плазмонного резонанса 
для эффективного протекания данного превра-

щения в более мягких условиях [4]. В данной 
работе нами подробно изучены факторы, влияю-

щие на плазмон-инициируемы й гомолиз, и най-

дены оптимальные условия его проведения. 
Таким образом, целью работы являлось 

изучение кинетики плазмон-инициируемого 
гомолитического разрыва связи C–ON алкокси-

аминов на основе нитроксида TEMPO с исполь-

зованием сферических наночастиц золота 13 нм. 

В ходе исследования были получены не-

ожиданные результаты. Оказалось, что не все 
алкоксиамины способны подвергаться плаз-
мон-инициируемому гомолизу. Так, в ряду, пред-

ставленному на рисунке 1, скорость гомолиза 
соединений снижается в следующем порядке 
1 > 2 ≈ 3 > 4. Причем алкоксиамин 4 совсем не 
вступает в реакцию. Данный факт требует даль-

нейшего изучения. 
Кроме того, особое значение имеет содер-

жание алкоксиамина в образце: при увеличе-

нии концентрации соединения наблюдалось 
уменьшение скорости гомолиза. Данный эффект 
может быть объяснен способностью энергии 
плазмонного резонанса превращать триплетный 
кислород в синглетный [5], присутствие которо-

го ингибирует гомолиз. Нетипичным стал также 
факт того, что скорость гомолиза незначительно 

Схема 1.  Плазмон-инициируе-
мый гомолиз алкоксиаминов Схема 2.  Гомолиз алкоксиамина 1 при 660 нм
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зависит от мощности источника и концентрации 
наночастиц золота. 

Полученные результаты исследования от-

крывают перспективы эффективного проведе-

ния гомолиза в мягких условиях с возможностью 
контролировать процесс путем варьирования 
структуры алкоксиамина.

Список литературы
1. Matyjaszewski K. et.al., Controlled/living rad-

ical polymerization: Features, developments, 
and perspectives. Progress in Polymer Science, 
2007. 32 (1). 93–146.

2. Audran G. et.al., Alkoxyamines: A new family 
of pro-drugs against cancer. Concept for ther-
anostics. Organic & biomolecular chemistry, 
2014. 12 (5). 719–723.

3. Gigmes D. (Ed.). Nitroxide mediated polymer-
ization: from fundamentals to applications in 
materials science, 2016. 19. Royal Society of 
Chemistry.

4. Postnikov P. et.al., Unprecedented plasmon-in-
duced nitroxide-mediated polymerization (PI-
NMP): a method for preparation of functional 
surfaces. Journal of Materials Chemistry A, 
2019. 7 (20). 12414–12419.

5. Chadwick S.J., et.al., Singlet oxygen genera-
tion by laser irradiation of gold nanoparticles. 
The Journal of Physical Chemistry C., 2016. 
120 (19). 10647–10657.

ИЗУЧЕНИЕ СОРБЦИОННОГО КОНЦЕНТРИРОВАНИЯ 
ПАЛЛАДИЯ, ПЛАТИНЫ И РОДИЯ НА 

КАРБОНИЗИРОВАННОМ МЕЗОПОРИСТОМ СОРБЕНТЕ
А.Е. Высотина1

Научный руководитель – д.х.н., профессор Н.А. Колпакова2

1ОАО «Красноярский завод цветных металлов им. В.Н. Гулидова» 
660123, Россия, г. Красноярск, Транспортный проезд, 1, ali.ishutina@gmail.com

2Национальный исследовательский Томский политехнический университет 
634050, Россия, г. Томск, пр. Ленина, 30

Металлы платиновой группы обладают уни-

кальным набором свойств, благодаря которым 
они занимают важное место в различных обла-

стях промышленности. В последние годы на-

блюдается рост объемов вторичного сырья, со-

держащего Pt, Pd и Rh, которое характеризуется 
высоким содержанием макроэлементов, что за-

трудняет аналитическое определение металлов 
платиновой группы.

Одним из эффективных способов извлече-

ния анализируемых элементов из матрицы про-

бы является сорбционное концентрирование, а 
поиск сорбентов, обладающих высокой емко-

стью, и способных к быстрому и селективному 

извлечению металлов платиновой группы до сих 
пор является актуальной задачей.

Целью исследования является определе-

ние типа адсорбционных изотерм Pt, Pd и Rh, 
которые позволят понять и описать механизм 
сорбции и определить сорбционную емкость 
сорбента. 

Сорбционное концентрирование элементов 
проводилось на карбонизированный мезопори-

стый сорбент Lewatit AF5, характеристики кото-

рого приведены в таблице 1. 
Концентрирование осуществлялось в стати-

ческих условиях из модельных хлоридных рас-

творов в течении 24 часов. Концентрация ана-

литов в исходных растворах составляла от 3 до 

Рис. 1.  Структуры алкоксиаминов, исследуемых в плазмон-инициируемом гомолизе
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50 ммоль/л. Равновесные концентрации метал-

лов в растворах определяли методом атомно-э-

миссионной спектрометрии с индуктивно-свя-

занной плазмой.
В ходе экспериментов была показана при-

менимость линейного уравнения изотермы 
Ленгмюра для описания опытных данных, кото-

рая говорит о том, что сорбированные молекулы 
равномерно распределены по всей поверхности 
сорбента в виде монослоя.

Также были рассчитаны предельные значе-

ния адсорбции, позволяющие оценить сорбцион-

ную емкость AF5, которая для Pt, Pd и Rh соста-

вила 1,21 ммоль/г; 1,16 ммоль/г и 0,49 ммоль/г 
соответственно. Полученные эксперименталь-

ные данные достаточно хорошо совпадают с 
теоретическими, что снова подтверждает при-

менимость уравнения изотермы Ленгмюра для 
описания исследуемых процессов.

Значительное отличие величины сорбци-

онной емкости для Rh можно объяснить меха-

низмом сорбции. Как известно из литературных 
источников, сорбционный механизм углеродных 
сорбентов, в частности активированных углей, 
заключается в ионообменной сорбции анионов 
платиновых металлов на поверхности активиро-

ванного угля и самопроизвольном восстановле-

нии ионов за счет электронодонорных свойств 
активированного угля [1].

Главную роль в восстановлении платино-

вых металлов проявляет углерод, обладающий 
более отрицательным окислительно-восстано-

вительным потенциалом, чем потенциалы си-

стем [PtCl
6
]2–/Pt0, [PdCl

4
]2–/Pd0. Анион [RhCl

6
]3– 

не обладает способностью восстановления на 
активированном угле. Это связано с более от-

рицательным значением Ест для данного анио-

на, чем Ест активированного угля. Таким обра-

зом можно предположить, что емкость сорбента 
Lewatit AF5 для анионов Rh равная 0,49 ммоль/г 
обусловлена исключительно ионообменным со-

рбционным механизмом.
Однако, AF5 – пористый сорбент, а адсорб-

ционная изотерма Ленгмюра не описывает сор-

бцию в порах. Поэтому можно использовать мо-

дель Дубинина-Радушкевича, которая позволяет 
определить, возможна ли сорбция вещества в 
порах и насколько заполнены эти поры. Степень 
заполнения пор для Pt, Pd и Rh составила 90 %; 
81 % и 75 % соответственно.

Таким образом в ходе исследования были 
определены типы сорбционных изотерм, сорб-

ционная емкость и степень заполнения пор при 
сорбционном концентрировании Pt, Pd и Rh на 
карбонизированном мезопористом сорбенте 
Lewatit AF5.
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В процессе разработки нефтяных место-

рождений дебит добывающих скважин снижа-

ется и возникает необходимость увеличения или 
восстановления фильтрационных характеристик 
призабойной зоны пласта с помощью кислотных 

обработок. Наиболее известными являются об-

работки соляной, серной, азотной и сульфами-

новой кислотой. Однако существенным недо-

статком применения данных кислот является их 
высокая коррозионная активность. Для защиты 

Таблица 1. Физико-химические свойства адсорбен-

та Lewatit AF5
Размер гранул, мм 0,4–0,8

Площадь поверхности, м2/г 1200
Объем пор, см3/г 0,15
Диаметр пор, нм 8,0
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металлического оборудования и торможения 
процесса коррозии необходимо применять ин-

гибиторы – поверхностно-активные вещества, 
способные адсорбироваться на поверхности 
металла и создавать прочную защитную плен-

ку [1].
Существуют различные способы опре-

деления скорости коррозии металлического 
оборудования. Наряду с гравиметрическими 
исследованиями, в промышленности также рас-

пространены электрохимические испытания 
коррозионной агрессивности кислотных соста-

вов [2]. 
В данных исследованиях, определение ско-

рости коррозии основывалось на установлении 
значений тока коррозии, протекающего между 
двумя электродами в агрессивной среде. Полу-

ченные данные позволили вычислить плотность 
тока, которая представляет собой заряд, прохо-

дящий через единицу площади поперечного се-

чения электрода. 
В качестве объектов исследования исполь-

зовались стальные электроды. Испытания про-

водились в растворах 5, 10 и 15 % мас. соляной и 
сульфаминовой кислот с добавлением ингибито-

ров коррозии ИК-1 и ИК-2, соответственно. На 
основании паспортов реагентов диапазон реко-

мендуемых концентраций для ИК-1 находился 
в пределах 0,3–1 % и 0,4–0,5 % для ИК-2. Время 

эксперимента составило 24 часа при 21±2 °С. 
Скорость коррозии исследовалась с помощью 
индикатора «Моникор-2М». 

Исходя из данных работы [3] известно, что 
чем ниже плотность тока коррозии, тем эффек-

тивнее действие ингибитора за счет адсорбции 
молекул ингибитора на активной поверхности 
металла. 

На рисунке 1 представлены результаты 
плотности тока коррозии в соляной кислоте в 
присутствии различных концентраций ингиби-

тора ИК-1 (A) и в сульфаминовой кислоте в при-

сутствии различных концентраций ингибитора 
ИК-2 (Б).

Исходя из полученных данных можно сде-

лать вывод, что плотность тока коррозии растет 
с увеличением концентрации кислоты. При до-

бавлении ингибиторов плотность тока значи-

тельно снижается за счет адсорбции молекул ин-

гибитора на поверхности стальных электродов. 
В случае соляной кислоты наибольшее сниже-

ние наблюдается при максимальной концентра-

ции ингибитора ИК-1 – 1 % мас. В сульфамино-

вой кислоте. Исследование влияния различных 
концентраций ИК-2 в сульфаминовой кислоте 
показывает, что плотность тока наиболее низкая 
при минимальной исследуемой концентрации – 
0,4 % мас.
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Рис. 1.  Зависимость плотности тока коррозии в присутствии различных кон-
центраций ингибитора Инвол-2А от концентрации соляной кислоты (А) и Ин-

вол-2Б от концентрации сульфаминовой кислоты (Б), t = 21±2 °С, τ = 24 часа
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Саранчовые являются опасными вредите-

лями сельского хозяйства в Южной и Западной 
Сибири. Активно применяющиеся биологиче-

ские методы борьбы с насекомыми-вредителями 
основаны на заражении их энтомопатогенными 
микроорганизмами, которые проникают через 
защитный эпикутикулярный слой. Эпикутику-

лярный слой имеет множество важных функций 
в онтогенезе насекомых: защита от абиотиче-

ских факторов, участие в меж- и внутривидовой 
коммуникации, взаимодействие с патогенами. 
Изучение состава эпикутикулярного слоя важно 
для понимания фундаментальных механизмов 
взаимоотношений насекомого с окружающей 
средой, а также для разработок способов регу-

лирования численности насекомых-вредителей. 
Целью данной работы является исследова-

ние изменение состава эпикутикулярного слоя 
в зависимости от гигротермических префере-

ций саранчовых методом хромато-масс-спек-

трометрии (ГХ/МС). Объектами исследования 
являлись насекомые, населяющие территории 
с разными гигротермическими условиями: ита-

льянский прус (Calliptamus italicus) обитает в 
более сухом аридном климате, азиатская саран-

ча (Locusta migratoria) – в гумидных зонах близ 
водоемов.

Идентификацию углеводородов проводили 
на основании анализа молекулярных и характе-

ристичных ионов в масс-спектрах, рассчитан-

ных линейных индексов удерживания, и с ис-

пользованием литературных данных по составу 
эпикутикулярного слоя саранчовых и других на-

секомых [1–4].
В результате проведенного анализа были 

выявлены существенные различия в индиви-

дуально-групповом составе жирных кислот и 
углеводородов эпикутикулярного слоя двух ви-

дов саранчи. Основными компонентами эпику-

тикулярного слоя итальянского пруса являются 
предельные нормальные, моно- и диметилраз-
ветвленные углеводороды состава C25–C39 

с преобладанием разветвленных углеводоро-

дов состава С37 (11,19- и 13,23-диметил С35, 
242,9±48,1 мкг/насекомое) и С39 (11,21- и 
13,25-диметил С37, 55,8±15,3 мкг/насекомое). 
В эпикутикулярном слое итальянского пру-

са были обнаружены свободные и связанные 
карбоновые кислоты состава C12–C22, основ-

ными были кислоты С16 : 0 (4,0±1,3 мкг/насе-

комое), С18 : 1 (2,4±0,8 мкг/насекомое), С18 : 3 
(0,93±0,36 мкг/насекомое) и С18 : 0 (2,00±0,75 
мкг/насекомое). Основными компонентами эпи-

кутикулярного слоя азиатской саранчи являются 
предельные нормальные и метилразветвленные 
углеводороды состава C25–C39 с преобладани-

ем разветвленных углеводородов состава С37 
(13,21 и 13,23-диметил С35, 155,5±41,9 мкг/на-

секомое). В эпикутикулярном слое азиатской са-

ранчи были обнаружены свободные и связанные 
карбоновые кислоты состава C12–C34 с преобла-

данием кислот С28 : 0 (4,05±1,51 мкг/насекомое) 
и С30 : 0 (5,06±0,29 мкг/насекомое). В кислотном 
профиле двух видов саранчи наблюдаются зна-

чительные отличия, а также 1,5-кратное увели-

чение углеводородов С37 в эпикутикуле азиат-

ской саранчи.
В количественном содержании в эпикути-

кулярном слое итальянского пруса наблюдается 
большее количество углеводородов (60,9±11,6 
мкг/насекомое), чем в эпикутикулярном слое 
азиатской саранчи (44,5±8,6 мкг/насекомое).

Подобное различие связано с различием 
ареалов обитания двух видов саранчи. Повы-

шенное содержание углеводородов в эпикути-

кулярном слое итальянского пруса необходимо 
для защиты от обезвоживания в более аридном 
климате. При этом большая восприимчивость 
итальянского пруса к энтомопатогенным микро-

организмам [5] открывает новые возможности к 
пониманию процессов заражения и разработке 
новых способов регуляции численности насеко-

мых-вредителей.
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Гидроксильный радикал является одной из 
наиболее опасных активных форм кислорода в 
организме человека ввиду своей высокой реак-

ционной способности и играет ключевую роль 
в повреждении липидов, нуклеиновых кислот 
и белков [1]. OH-радикалы выступают в каче-

стве основных маркеров окислительного стрес-

са, который имеет особое значение в развитии 
ряда патологий, в том числе и раковых заболева-

ний [2, 3]. По изменению уровня гидроксильных 
радикалов в биологических объектах, таких как 
сыворотка крови или клеточные культуры, мож-

но судить не только об уровне окислительного 
стресса, но и об эффективности действия анти-

оксидантных препаратов.
В настоящее время имеется недостаточно 

простых и эффективных способов селективной 
детекции ОН-радикалов. Особую проблему для 
определения гидроксильных радикалов пред-

ставляет их короткое время свободного суще-

ствования менее 10–9 с. Наиболее часто исполь-

зуемые методы электронного парамагнитного 
резонанса и флуориметрии являются сложны-

ми в исполнении и дорогостоящими. В связи с 
этим определенные перспективы представляют 
электрохимические методы анализа ввиду сво-

ей высокой чувствительности, экспрессности и 
простоты в аппаратурном оформлении. В част-

ности, метод импедансной спектроскопии яв-

ляется весьма информативным для исследова-

ния биологических объектов, где концентрации 
определяемых веществ составляют примерно 

10–9 моль/дм3. Данный метод позволяет полу-

чить точную информацию об электрохимиче-

ских процессах, происходящих вблизи рабочего 
электрода и на его поверхности, с меньшими 
помехами из-за низкого электрического воздей-

ствия [4]. Вследствие этого целью работы явля-

ется создание электрохимического сенсора для 
количественного определения гидроксильных 
радикалов в биологических объектах методом 
импедансной спектроскопии. 

В качестве рабочего электрода использо-

вался графитовый электрод, импрегнированный 
парафином и полиэтиленом для заполнения пор 
и уменьшения фонового тока. Данный электрод 
также является наиболее подходящим для закре-

пления различных химических модификаторов. 
В качестве модификатора, селективно взаи-

модействующего с OH-радикалами, был выбран 
1-гексантиол, способный образовывать самоор-

ганизующийся монослой на поверхности сенсо-

ра. Однако выбранный реагент не закрепляется 
на графитовом электроде напрямую. В связи с 
этим поверхность электрода предварительно по-

крывалась пленкой золота. Таким образом, об-

разование самоорганизующегося монослоя ал-

кантиола происходит за счет хемосорбции атома 
серы на золоте. 

Электроосаждение золота на импрегниро-

ванный графитовый электрод проводилось в об-

ласти потенциалов от –0,55 В до 0,05 В в тече-

ние 120 секунд из раствора AuCl
3
 концентрацией 

82,4 мкМ. Для образования самоорганизующе-
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гося монослоя алкантиола модифицированный 
электрод опускался в раствор 1-гексантиола кон-

центрацией 2 мМ на сутки. 
Исследование характеристик полученного 

электрохимического сенсора методом импеданс-

ной спектроскопии проводилось после каждого 
этапа модификации. Так, установлено, что полу-

ченные импедансные спектры рабочего электро-

да, модифицированного золотом, а впоследствии 
и алкантиолом, соответствуют модели Рэндлса. 
Сопротивление переноса заряда, рассчитанное 
из эквивалентной схемы, составляет 45 Ом для 

графитового электрода, модифицированного зо-

лотом. Однако после обработки 1-гексантиолом 
происходит увеличение сопротивления перено-

са заряда до 2400 Ом, что указывает на обра-

зование монослоя алкантиола на поверхности 
электрода. 

Таким образом, были определены опти-

мальные условия создания электрохимического 
сенсора для детекции OH-радикалов. В дальней-

шем планируется исследование характеристик 
полученного сенсора и проверка его работы на 
модельных растворах. 
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С ростом численности населения планеты 
увеличивается потребление ископаемых ресур-

сов. В связи с этим, всё больший интерес при-

влекают альтернативные источники химических 
веществ. Одних из таких источников является 
соединение-платформа 5-гидроксиметилфурфу-

рол (HMF). Одним из основных продуктов, по-

лучаемых в процессе окисления HMF, является 
2,5-фурандикарбоновая кислота (FDCA). Это 
вещество широко используется в фармацевтике 
и в производстве янтарной кислоты, а главное, 
является потенциальным мономером для произ-
водства полиэтиленфураноата, биополиэфира, 
предназначенного для замещения полиэтиленте-

рефталата [1]. 
Наибольшую активность в процессах окис-

ления HMF с использованием молекулярного 

кислорода проявляют катализаторы на основе 
палладия, платины или золота. Однако ката-

литическая активность подобных нанесенных 
катализаторов сильно зависит от различных 
факторов, таких как дисперсия металла, метод 
приготовления, свойства носителя, взаимодей-

ствие металл-носитель и т.д., поэтому данное 
исследование требует дальнейшего изучения. 
Целью настоящей работы является изучение ак-

тивности моно- и биметаллических катализато-

ров в процессе окисления HMF.
Окисление HMF проводили в реакторе пе-

риодического действия при температуре 60 °С 
и давлении 3 атмосферы O2. В качестве рас-

творителя использовали H2O. Анализ пробы 
проводили на высокоэффективном жидкостном 
хроматографе Agilent 1260, оснащенном УФ и 
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рефрактометрическим детекторами. Катализа-

торы характеризовали методом РФА, БЭТ, АЭС, 
ПЭМ, РФЭС и индикаторным методом Гаммета. 
Модифицирование углеродного носителя (Сибу-

нит) проводили в 20 % (мас.) растворах азотной 
кислоты или гидроксида аммония. Катализаторы 
синтезировали методом иммобилизации золя.

В таблице 1 представлены результаты те-

стов моно- и биметаллических катализаторов в 
окислении HMF. Полная конверсия (97–100 %) 
и углеродный баланс (95–101 %) наблюдаются 
для всех катализаторов, кроме Ag/CeO2/TiO2. В 
то же время, осаждение серебра на Сибуните 
приводит к полной конверсии, хотя углеродный 
баланс остается на низком уровне (69 %). Это го-

ворит о том, что серебро не может остановить 
разложение HMF под действием щелочи.

В целом порядок образования FDCA 
для оставшихся Au и Pd катализаторов был 
следующим: Au/TiO2 ≤ Au/Fe2O3

/TiO2 < 
Au/Al2O3

-V < Au/La2O3
/TiO2 ≤ Au/Al2O3

-V ≤ 
Au/MgO/TiO2 < Au/CeO2/TiO2 < Au/ AlOOH-S 
≤ Au/Cp < Pd/AlOOH-S < Pd/Cp < Pd-Au/Cp < 
Pd-Au/Cp-HNO

3
 < Pd-Au/Cp-NH

4
OH. Таким об-

разом, как на Au, так и на Pd наибольшая селек-

тивность по FDCA была получена при нанесении 
металлов на Сибунит. Кроме того, биметалли-

ческие системы Pd-Au на углеродном носителе 
оказались более активными, чем соответствую-

щие монометаллические аналоги (табл. 1).
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Таблица 1. Активность моно- и биметаллических катализаторов в окислении HMF

Катализатор Конверсия, % 
через 2 часа

Селективность, %
Угл. баланс, %

HFCA FDCA
Без катализатора 0 0 0 100

NaOH 30 100 0 31

Au/TiO2 97 94 6 95

Au/Fe2O3
/TiO2 98 93 7 95

Au/La2O3
/TiO2 99 89 11 95

Au/MgO/TiO2 99 87 13 95

Au/CeO2/TiO2 99 84 16 96

Au/AlOOH-C 99 90 10 95

Au/Al2O3
-V 100 88 12 95

Au/AlOOH-S 100 80 20 95

Ag/CeO2/TiO2 36 100 0 30

Pd/AlOOH-S 97 50 50 100

Ag/Cp 98 98 2 69

Au/Cp 100 79 21 95

Pd/Cp 99 45 55 97

Pd-Au/Cp 99 40 60 101

Pd-Au/Cp-HNO
3

99 32 68 96

Pd-Au/Cp-NH
4
OH 99 30 70 98
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СРЕД И ИХ ПРИМЕНЕНИЕ ДЛЯ РЕГИСТРАЦИИ 
БИОСПЕЦИФИЧЕСКИХ ВЗАИМОДЕЙСТВИЙ

А.И. Гойда
Научный руководитель – к.х.н., доцент А.В. Порфирьева
Казанский (Приволжский) федеральный университет 
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В настоящее время наблюдается значи-

тельное внимание к разработке портативных и 
недорогих аналитических устройств, расширя-

ющих спектр определяемых соединений, таких 
как биохимические маркеры, лекарственные 
средства, биологически активные добавки и др. 
К таковым относятся и биосенсоры, с высокой 
чувствительностью регистрирующие биоспец-

ифические взаимодействия между молекулами 
ДНК в составе распознающего слоя и молекула-

ми лекарственных препаратов противоракового 
действия. 

Ранее нами была показана возможность ре-

гистрации указанных взаимодействий по сигна-

лам редокс-активных полимеров, используемых 
как подложка для иммобилизации ДНК. Однако 
формирование таких слоев затруднено низкой 
растворимостью исходных мономеров. В дан-

ной работе нами изучено влияние добавок хло-

роформа на свойства электрополимеризованных 
покрытий на основе Азура Б. Сравнительный 
анализ вольтамперных кривых на стадии элек-

трополимеризации показал, что в водном рас-

творе, насыщенном хлороформом, редокс-пики 
красителя лучше выражены по сравнению с во-

дными растворами. Токи пиков растут с числом 
циклов сканирования потенциала вследствие 
накопления продукта электрополимеризации на 
поверхности стеклоуглеродного электрода. 

Контроль электрополимеризации и оценку 
количества осаждаемого продукта осуществля-

ли с помощью пьезоэлектрического резонатора 
на основе AT-среза кристалла кварца c золотыми 
возбуждающими электродами. В процессе элек-

трополимеризации с ростом числа циклов ска-

нирования потенциала происходило накопление 
на поверхности золотого электрода резонатора 
продуктов полимеризации: увеличивалась мас-

са покрытия и снижалась резонансная частота 
колебаний пьезосенсора. Изменение частоты ко-

лебаний линейно росло с увеличением числа ци-

клов сканирования потенциала. Таким образом, 
насыщение водной буферной среды хлорофор-

мом приводило к увеличению эффективности 
электрополимеризации и накопленной массы 
продукта на поверхности электрода. Сравнение 
гравиграмм и вольтамперограмм показало ини-

циирование полимеризации анодным окислени-

ем исходного мономера в области высоких ано-

дных потенциалов.
Для покрытий, полученных из водной и 

водно-органической сред, наклон зависимости 
lg(i)–lg(ν) , где i – ток пика, а ν – скорость скани-

рования потенциала, полученной для мономер-

ной и полимерной форм, значимо различался, 
что говорит о различной природе лимитирую-

щей стадии процесса.
Для создания биосенсора на поли(Азур Б) 

капельным путем наносили низкомолекулярную 
ДНК из молок рыбы, предварительно насыщен-

ную Метиленовым синим (МС), выполнявшим 
функцию редокс-индикатора биохимических 
взаимодействий. Электрод, покрытый слоем по-

ли(Азур Б), инкубировали 10 мин. в смеси ДНК 
и МС, промывали водой и далее стабилизирова-

ли десятикратным циклированием потенциала в 
рабочем буфере. 

В качестве модельного аналита был выбран 
антрациклиновый препарат цитостатического 
действия идарубицин (1), применяемый в тера-

пии острых миелобластных лейкозов. Сигнал 
окисления-восстановления МС менялся в зави-

симости от концентрации идарубицина в интер-

вале концентраций от 1 • 10–15 до 1 • 10–7 М (пре-

дел обнаружения 1 фМ).

 

 (1)
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Для оценки возможного мешающего вли-

яния компонентов биологических жидкостей 
определение идарубицина также проводили в 
присутствии бычьего сывороточного альбуми-

на и в растворе Рингера-Локка, имитирующего 
электролитный состав плазмы крови. Удовлет-

ворительные результаты были получены в ис-

кусственной и натуральной моче. При опреде-

лении идарубицина в коммерческом препарате 
«Заведос» для учета мешающего влияния ста-

билизатора (лактоза), участвующего в реакциях 
МС, была построена дополнительная градуиро-

вочная зависимость для повышения точности 
определения искомых концентраций препарата. 

Исследования выполнены при поддержке 
гранта РНФ 17-73-20024.
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Оксо-производные бетулина это пента-

циклические тритерпеноиды класса лупана, 
обладающие широким спектром фармаколо-

гической активности. Основным способом по-

лучения оксо-производных бетулина является 
его окисление токсичными соединениями (на-

пример, соединениями хрома). Такие методы 
характеризуются низким выходом целевых про-

дуктов, длительным временем реакции и низкой 
селективностью, которая приводит к получению 
смеси продуктов, а также сложностью утилиза-

ции токсичного хрома. Так как данный способ 
не отвечает принципам «зеленой химии», необ-

ходимо найти альтернативные пути получения 
данных соединений. И одним из путей решения 
этой проблемы является разработка новых гете-

рогенно-каталитических методов их получения. 
В этом отношении наиболее перспективными 
являются катализаторы на основе наночастиц Au 
и Ag, так как они позволяют получать оксо-про-

изводные бетулина посредством его жидкофаз-
ного окисления таким доступным и безопасным 
окислителем как воздух.

Au- и Ag-содержащие катализаторы были 
приготовлены методом контролируемого осаж-

дения с использованием различных осаждаю-

щих агентов (для Au – мочевина, Ag – NaOH) и 
предобработаны в атмосфере водорода. Массо-

вое содержание Au – 4 масс %, Ag – 3 масс %. 
В качестве носителей были использованы гам-

ма-оксид алюминия (γ-Al2O3
) и бемит (AlOOH). 

Активность каталитических систем проверяли в 
процессе жидкофазного окисления бетулина при 
Т = 140 °С в мезитилене (растворитель), резуль-

таты представлена в таблице 1. 
Было установлено, что наибольшую зна-

чимость в процессе окисления бетулина ката-

лизаторами с нанесенными наночастицами Au 
и Ag играет природа носителя. Носитель опре-

деляет не только размер и равномерность рас-

пределения наночастиц благородного металла, 
но и селективность реакции окисления бетули-

на. Установлено, что данная реакция является 
структурно-чувствительной, требующей опре-

деленного размера наночастиц золота и серебра, 
3,3 и 2,9–3 нм, соответственно. 

Для изучаемых катализаторов наблюда-

лось несоответствие между конверсией бету-

лина и выходом продуктов реакции. Это было 
обусловлено протеканием побочных реакций, 
которые катализировались сильными кислот-

ными центрами Льюиса (ЛКЦ) носителя. В 
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частности, наиболее активные катализаторы на 
γ-Al2O3

 демонстрировали худшую сходимость 
баланса масс (GCLPA) из-за наибольшего со-

держания ЛКЦ. А наименее активные материа-

лы на AlOOH, имея меньшее количество ЛКЦ, 
характеризовались лучшим GCLPA. При этом 
наиболее оптимальный размер наночастиц Au 
и Ag был сформирован на поверхности γ-Al2O3

. 

Данные наблюдения были подтверждены при 
использовании в качестве носителя для приго-

товления Ag катализаторов γ-Al2O3
, полученно-

го посредством прокаливания бемита при 550 °С 
(Ag/AlOOH_cal). Размер наночастиц Ag умень-

шился в 1,3 раза при этом конверсия бетулина 
для этого образца увеличилась в 1,6 раза по 
сравнению по сравнению с Ag/AlOOH.

ОПРЕДЕЛЕНИЕ АНТИОКСИДАНТНОЙ 
АКТИВНОСТИ ЛЕКАРСТВЕННЫХ НАСТОЕК 

МЕТОДОМ CUPRAC С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ 
Cu (II)-НЕОКУПРОИН, ИММОБИЛИЗОВАННОЙ 

В ПОЛИМЕТАКРИЛАТНУЮ МАТРИЦУ
А.А. Дамзина

Научный руководитель – к.х.н., доцент Н.А. Гавриленко
Национальный исследовательский Томский государственный университет 

634050, г. Томск, пр. Ленина, 36, rector@tsu.ru

Интерес к механизмам защиты от «окис-

лительного стресса» увеличивается с каждым 
годом. Загазованность окружающей среды, 
стрессы и избыток физический нагрузок способ-

ствуют повышению доли свободных радикалов 
в организме человека. Свободные радикалы ока-

зывают негативное влияние на структуру кле-

точных мембран и ДНК, повреждая их, что при-

водит к развитию диабета, сердечно-сосудистым 
заболеваниям и раку. Вещества, способные сни-

жать концентрацию свободных радикалов, полу-

чили название антиоксидантов (АО).
Содержание АО в экстрактах лекарствен-

ных настоек обусловлено входящими в их со-

став витаминов, флавоноидов, кумаринов, орга-

нических кислот, в частности оксибензойных и 
оксикоричных, фенольных соединений. Ценные 
вещества лекарственных растений оказывают 
благоприятное воздействие на организм чело-

века, путем корректировки антиоксидантного 
статуса, ингибируя образование свободных ра-

дикалов.
Для оценки суммарного содержания АО 

используют различные методы, но наиболее 
развивающимся является метод спектрофото-

метрического определения, основанный на вос-

становление металлов (Fe (III) / Сu (II)) в присут-

ствие лигандов различными АО с образованием 
окрашенных комплексных соединений.

Таблица 1. Каталитические результаты золото- и серебросодержащих катализаторов жидкофазного окисле-

ния бетулина

Катализатор X (%) GCLPA 
(%)

Средний раз-
мер частиц 
Au/Ag (нм)

Селективность (%)

С1 С2 С
3

С
4

С
5

1 Au/γ-Al2O3
97 59 3,1 29 64 0 0 7

2 Au/AlOOH 77 91 2,9 47 34 0 2 17

3 Ag/γ-Al2O3
83 77 3,0 8 53 1 38 0

4 Ag/AlOOH 31 91 3,4 7 71 2 20 0

5 Ag/AlOOH_cal 51 90 2,6 7 68 2 22 0
Х – конверсия бетулина через 6 ч. (%); GCLPA – сходимость баланса масс (%); селективность по С1 – бетулону, С2 – бету-
лоновому альдегиду, С3 – бетулоновой кислоте, С4 – бетулиновому альдегиду, С5 – бетулиновой кислоте.
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В связи с этим представляет интерес иссле-

дование антиоксидантной активности (АОА) 
с использованием индикаторной системы 
Cu (II)-неокупроин (Nc), иммобилизованной в 
полиметакрилатной матрице (ПММ). Действие 
системы основано на восстановлении Cu (II) до 
Cu (I) АО с образованием хелатного комплекса 
Cu (I) – неокупроин желтого цвета. Дальнейшая 
оценка АОА проводится по интенсивности окра-

ски образовавшегося комплексного соединения 
с использованием спектрофотометрии.

Важно отметить, использование ПММ как 
твердой фазы позволяет проводить иммоби-

лизацию реагентов без потери прозрачности 
пластинки, что дает возможность исследовать 
суммарное содержание антиоксидантов в окра-

шенных образцах.
Определение АОА в растительных препара-

тах с использованием системы Cu (II)–Nc, иммо-

билизованной в ПММ представлено на рисун-

ке 1.
Результаты определения АОА лекар-

ственных настоек в пересчете на разные ве-

щества-стандарты представлены в таблице 1. 
Содержание АО в настойках находили по гра-

дуировочному графику для вещества-стандарта 
в аналогичных эксперименту условиях, с даль-

нейшим расчетом величины АОА в виде коли-

чества вещества-стандарта, который производит 
антиоксидантный эффект, и представляли на 
100 мл исходного продукта. Выявлена хорошая 
корреляция полученных результатов определе-

ния АОА на разные вещества – стандарты: АК 
(r = 0,990), ГК (r = 0,990), КВ (r = 0,984) лекар-

ственных настоек с аналогичным показателем 
– количеством фенольных соединений, кото-

рые определяли с применением реактива Фоли-

на-Чокальтеу относительно вещества-стандар-

та-ГК, что является косвенным доказательством 
правильности предлагаемой методики.

Рис. 1.  Схема определения АОА с использо-
ванием индикаторной системы Cu (II)–Nc 
(неокупроин), иммобилизованной в ПММ

Таблица 1. Результаты определения общей антиоксидантной активности в пересчете на разные веще-

ства-стандарты и фенольных соединений лекарственных настоек (n = 3÷5, P = 0,95)

Объект исследования
АОА в пересчете на разные вещества-стандарты Фенольные соединения, 

гГК/100 мл экстрактагАК/100 мл гГК/100 мл гТР/100 мл
Экстракт родиолы 0,312±0,014 0,332±0,015 0,368±0,018 1,315±0,009
Экстракт левзеи 0,14±0,04 0,15±0,04 0,18±0,05 0,42±0,09
Настойка семян 

лимонника 0,046±0,021 0,049±0,023 0,056±0,028 0,137±0,006

Экстракт эле-

утерококка 0,05±0,01 0,053±0,011 0,055±0,013 0,146±0,023

Настойка эхинацеи 0,048±0,011 0,052±0,012 0,059±0,014 0,2047±0,0024
Настойка Женьшеня 0,0052±0,0027 0,006±0,003 0,006±0,004 0,011±0,002
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Селен является важным микроэлементом 
нескольких основных метаболических процес-

сов, включая метаболизм гормонов, системы 
антиоксидантной защиты и иммунные функции. 
Таким образом, существует острая потребность 
в аналитических методах, позволяющих прово-

дить точный анализ селена при низких уровнях 
концентрации [1].

Цель данной работы – разработка методики 
спектрофотометрического определения селена 
с помощью качественной реакции крахмала на 
высвобождающийся йод в результате реакции 
окисления селена (VI) в селен (IV). Для проведе-

ния эксперимента были приготовлены следую-

щие растворы: 1 % раствор иодида калия, 0,1 Н 
раствор соляной кислоты, 1 % раствор крахмала. 

Методика эксперимента: к 5 мл 1 % иодида 
калия добавляли 1 мл 0,1 Н соляной кислоты и 
разное количество стандартного раствора се-

лена (IV) концентрацией 0,999 мг/дм3 – от 1 до 
10 мкл. После этого полученные растворы поме-

щали в темное место на 10 минут. Затем в каж-

дый образец добавляли по 20 мкл 1 % раствора 
крахмала, наблюдали изменение окраски разной 
насыщенности в зависимости от концентрации 
(рис. 1). 

Интенсивность окраски растворов оцени-

вали по спектрам поглощения с помощью спек-

трофотометра Agilent Cary 60-UV-VIS при длине 
волны 570 нм (рис. 2).

По полученным значениям оптической плот-

ности от концентрации был построен градуиро-

вочный график y = 0,0119x + 0,161 (R2 = 0,9468), 
линейный диапазон которого сохраняется в ин-

тервале концентраций от 2,54 до 25,40 • 10–6 М 
(рис. 3).

Из градуировочной характеристики видно, 
что данная методика позволяет проводить опре-

деление селена в широком интервале концентра-

ций и может быть использована для определе-

ния целевого аналита в биологически-активных 
добавках и витаминах.

Рис. 3.  Градуировочный график зависимости 
оптической плотности от концентрации селена

Рис. 2.  Спектры поглощения образцов се-
лена с добавлением 0,1 Н соляной кис-

лоты и 1 % раствора крахмала

Рис. 1.  Растворы образцов различной концентрацией селена с добав-
лением 0,1 Н соляной кислоты в присутствии крахмала
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Аффинаж драгоценных металлов – это ком-

плекс металлургических процессов, в результате 
которых получают благородные металлы (БМ) 
высокой степени чистоты. Поскольку в аффи-

наж поступают многокомпонентные материалы 
необходимо проводить их обогащение с выво-

дом примесных элементов. Одним из способов 
обогащение является пирометаллургическая 
плавка. 

В ходе пирометаллургического обогащения 
получают целевой концентрат (сплав) и ряд по-

бочных продуктов. Одним из таких продуктов 
является шлак, который представляет собой лег-

коплавкие отходы силикатного типа, которые в 
процессе плавки отделяются от жидкого метал-

ла и скапливаются на его поверхности. 
Стоит отметить, что сложный состав шла-

ка, непостоянство состава и большой примес-

ный фон создают серьезные проблемы при ка-

чественном и количественном анализе данного 
продукта. Без правильного и надежного анализа 
оценить содержание БМ в шлаке сложно, а зна-

чит, решения о дальнейшей необходимости в пе-

реработке шлака могут быть ошибочными.

В данной работе проводился комплексный 
анализ образа шлака, который был получен в 
ходе пирометаллургических операций. В табли-

це 1 представлены сравнительные результаты 
определения БМ в пробе шлака, полученные с 
помощью методов пробирного анализа (ПА) и 
рентгеноспектрального анализа (РСА). В отли-

чие от ПА, методом РСА удалось детектировать 
только два элемент из шести: палладий и сере-

бро. Причем данные по этим элементам значи-

тельно различаются. 
Дальнейшее усовершенствование анализа 

пробы шлака было связано с переведением БМ 
в раствор. 

Для отделения металлов от пустой породы и 
перевода их в раствор проводилось растворение 
шлака в смеси соляной и азотной кислот (цар-

ская водка). Полученный раствор и осадок были 
проанализированы. В осадке не было обнаруже-

но БМ – это говорит о том, что все металлы пе-

решли в раствор. 
В таблице 2 представлен сравнительный 

анализ исходного шлака (метод ПА) и раство-

ра после вскрытия пробы с использованием 

Таблица 1. Содержание благородных металлов в шлаке

Метод 
анализа

Элементы, %
Pt Pd Rh Ru Au Ag

ПА 0,0004 0,0013 0,0007 0,0014 0,0004 0,0111
РСА – 0,0110 – – – 0,0490

Таблица 2. Результаты определения БМ в пробе шлака после ее растворения
Элементы, мг

Pt Pd Rh Ru Au Ag
Найдено в шлаке (ПА) 0,081 0,263 0,141 0,283 0,081 2,243

Найдено в растворе (АЭС-ИСП) 0,103 0 0 0 0,494 3,996
Расхождение, % 27,46 100 100 100 509,88 78,15
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метода атомно-эмиссионной спектрометрии с 
индуктивно-связанной плазмой (АЭС-ИСП). С 
помощью АЭС-ИСП удалось детектировать эле-

менты Pt, Au и Ag. Остальные элементы ниже 
предела обнаружения методом АЭС-ИСП. Сто-

ит отметить, что микрограммовые количества 
БМ, обнаруженные с помощью ПА отличаются 
от значений, полученных с помощью АЭС-ИСП. 

Данные, полученные в результате ПА более 
корректны по сравнению с данными АЭС-ИСП, 
потому что для ПА отбирается навеска пробы 
100 г, а методом АЭС-ИСП, согласно стандарт-

ной методике, анализируются навески массой 
0,1–0,2 г. Стоит отметить, что БМ отличаются 
большой неравномерностью распределения по 
матрице пробы. Ошибка определения БМ мето-

дом АЭС-ИСП связана так же с высоким содер-

жанием в растворе натрия (до 10 г/л). 
Расхождение данных, полученных метода-

ми ПА и АЭС-ИСП, показывает, что из-за мно-

гокомпонентной матрицы шлака и низких ко-

личеств БМ в пробе получить количественный 
анализ содержания БМ без отделения БМ от ма-

трицы пробы крайне сложно. 
В работе рассматривается возможность вы-

деления БМ из матрицы пробы и использование 
для анализа на БМ метода инверсионной воль-

тамперометрии (ИВА). Метод ИВА позволяет 
определять БМ в растворах с высоким солевым 
фоном. Поэтому можно выбирать навеску для 
анализа 1–5 г.

ОПРЕДЕЛЕНИЕ ЛАНТАНА (III) С 
АРСЕНАЗО III ПОСЛЕ ОСАЖДЕНИЯ 

АЛКИЛБЕНЗОЛСУЛЬФОКИСЛОТОЙ ИЗ КИСЛЫХ СРЕД
С.А. Заболотных
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Спектрофотометрический анализ является 
одним из наиболее часто применяемых методов 
для определения РЗЭ в различных образцах. Ме-

тод позволяет устанавливать содержание РЗЭ с 
необходимой точностью, используя относитель-

но недорогое и доступное оборудование. В ка-

честве реагента для спектрофотометрического 
определения РЗЭ используют арсеназо III.

Для осаждения La (III) из кислых растворов 
в качестве реагента предложено анионогенное 
ПАВ алкилбензолсульфокислота (АБСК, общая 
формула CnH2n+1C6

H
4
SO

3
Н, где n = 10–14). В про-

цессах разделения и концентрирования АБСК 
используется в качестве компонента расслаива-

ющихся систем в экстракции [1], и как пеноо-

бразователь в обогатительной флотации [2]. 
Остаточное содержание ПАВ в растворах 

после осаждения может оказывать значитель-

ное влияние на фотометрические характеристи-

ки реагентов и их комплексов с металлами при 
определении [3]. В связи с этим, в работе изу-

чено влияние АБСК, азотной кислоты и этило-

вого спирта на оптические свойства комплекса 
La (III) с арсеназо III. 

Исследования проводили на спектрофо-

тометре СФ-2000 в кюветах с толщиной по-

глощающего слоя 1 см. В предварительных 
исследованиях в качестве раствора сравнения 
использовали воду, при построении градуиро-

вочного графика и определении лантана в рас-

творе после осаждения – холостую пробу. 
Для построения градуировочного графи-

ка в мерные колбы на 25 мл вносили 7–70 мкг 
La (III); 2,5 мл 0,03 %-го раствора реагента; 
1,5 мл 0,001 моль/л раствора АБСК, 0,3 мл 
0,1 моль/л HNO

3
, 2,5 мл EtOH, разбавляли смесь 

до метки дистиллированной водой, перемеши-

вали и измеряли оптическую плотность раство-

ров при 653 нм относительно холостой пробы. 
Результаты определения обрабатывали методом 
наименьших квадратов.

Максимум светопоглощения раствора 
La (III) лежит в УФ-области спектра (≈ 205 нм). 
Максимум светопоглощения раствора арсеназо 
III находится при 540 нм, комплекса с La (III) – 
при 612 и 653 нм [4]. 

В присутствие HNO
3
 (содержание в про-

бе 0,01 моль/л и выше) комплекс металла с ре-
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агентом разрушается, оптическая плотность 
раствора при 653 нм падает. С уменьшением 
концентрации кислоты интенсивность светопо-

глощения увеличивается, максимум достигается 
при рН 3,05. Дальнейшее увеличение рН среды 
приводит к понижению оптической плотности.

Содержание АБСК до концентрации 
3 • 10–5 моль/л в пробе не влияет на положение 
пиков на спектре комплекса, но увеличивает 
интенсивность светопоглощения растворов [4]. 
Дальнейшее увеличение содержания АБСК при-

водит к росту кислотности и разрушению ком-

плекса.
Введение этилового спирта приводит к зна-

чительному увеличению оптической плотности 
раствора комплекса лантана с реагентом, при 
этом с ростом содержания этанола увеличи-

вается интенсивность поглощения. Вероятно, 
присутствие EtOH подавляет диссоциацию ком-

плекса в кислых средах, что также положитель-

но сказывается на возможности определения 
лантана. 

Градуировочному графику соответству-

ет уравнение прямой: А = 0,016 CLa – 0,044 
(r2 = 0,9996, CLa в мкг/25 мл). Закон Бугера-Лам-

берта-Бера выполняется в интервале содержа-

ния лантана в пробе от 7 до 65 мкг, ε
653

 ≈ 5,45 • 104 
(что совпадает с литературными данными [4]), 
рассчитанный предел обнаружения составил 
4 мкг La (III) [5].

Проверка воспроизводимости методики: 
введено La (III) – 36,0 мкг, найдено – 36,7±1,0 
(Sr = 0,003; n = 19; Р = 0,95). Содержание La (III) в 
растворе после осаждения с АБСК: прямое опре-

деление – 14,0±1,4 мкг (Sr = 0,016; n = 6; Р = 0,95), 
метод добавок – 15,0±0,9 мкг (Sr = 0,011; n = 6; 
Р = 0,95). 

Работа выполнена в рамках государственно-

го задания (тема № АААА-А18-118032790022-7).
Работа выполнена с использованием обору-

дования ЦКП «Исследования материалов и ве-

щества» ПФИЦ УрО РАН.
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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ХЛОРИДА Sm3Cl
7
 

ПРИ 298,15 K. СООБЩЕНИЕ 1: ГАЛЬВАНИЧЕСКИЕ 
ЭЛЕМЕНТЫ И ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ 

ХАРАКТЕРИСТИКИ ЭДС-ОБРАЗУЮЩИХ РЕАКЦИЙ
Н.С. Зайцев, Ю.В. Бендре

Научный руководитель – д.х.н., профессор В.Ф. Горюшкин
Сибирский государственный индустриальный университет 

654007, Россия, Кемеровская обл., Новокузнецк, ул. Кирова, 42, koax@sibsiu.ru

Известны многие промежуточные хлориды 
в системах LnCl

3
 – Ln [1]. Нами установлено [2] 

образование промежуточного хлорида Sm
3
Cl

7
 из 

серии составов LnnCl2n+1 в системе SmCl
3
–SmCl2. 

Работа посвящена определению термодинами-

ческих свойств Sm
3
Cl

7
 на базе измерения ЭДС 

твёрдофазных гальванических элементов:
 (–) Sm|SmCl2||BaCl2||SmCl

3
|Sm

3
Cl

7
 (+) (1)

 (–) Sm|SmCl2||BaCl2||Sm
3
Cl

7
|SmCl2 (+) (2)

 (–) SmCl2|Sm
3
Cl

7
||BaCl2||SmCl

3
|Sm

3
Cl

7
 (+) (3)

В них BaCl2 служит униполярным Cl-ион-

ным электролитом, а при установленной зкс-

периментально полярности и подтверждённом 
РФА составе электродов ЭДС-образующими яв-

ляются реакции:
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 Sm + 3SmCl
3
 = Sm

3
Cl

7
 + SmCl2; ne

 = 2 моль (4)
 Sm + 2Sm

3
Cl

7
 = 7SmCl2; ne

 = 2 моль; (5)
 6SmCl2 + 3SmCl

3
 = 3Sm

3
Cl

7
; n

e
 = 2 моль. (6)

Методики приготовления таблеток электро-

дов, электролита BaCl2, составления гальвани-

ческих элементов и измерения ЭДС рассмотре-

ны в [3]. Использовали металл марки СмМ-1. 
Трихлорид SmCl

3
 синтезировали по способу [4]. 

Дихлорид самария получали по методике [5]. 
Полученные вещества анализировали на со-

держание Sm (комплексонометрическое титро-

вание с трилоном Б) и Cl (гравиметрия, осажде-

ние в виде AgCl). В результате анализов найдено 
(масс. %): 
образец SmCl

3
 Sm – 58,4±0,2 (теоретически 

58,57);
 Cl – 41,5±0,1 (теоретически 

41,43);
образец SmCl2 Sm – 67,65±0,3 (теоретически 

67,95);
 Cl – 32,1±0,1 (теоретически 

32,05).
Поскольку Sm

3
Cl

7
 содержит 66,7 мол. % 

SmCl2, то смеси для таблеток электродов 
SmCl

3
|Sm

3
Cl

7
 и Sm

3
Cl

7
|SmCl2 приготавливали 

для параллельных опытов сплавлением SmCl
3
 

и SmCl2 с содержанием 20, 40, 65 мол. % SmCl2 
(электрод SmCl

3
|Sm

3
Cl

7
) и 68, 80, 95 мол. % 

SmCl2 (электрод Sm
3
Cl

7
|SmCl2). 

Результаты измерения ЭДС приведены на 
рисунках 1–3.

Температурные зависимости ЭДС (Е, В) 
элементов (1)–(3) выражаются уравнениями:

E(1) = (1,978±0,001) + 
 + (2,97±0,12) • 10–4 • (T – Tср); (7)

E(2) = (1,8682±0,0007) + 
 + (8,3±1,0) • 10–5 • (T – Tср); (8)

E(3) = (0,112±0,002) + 
 + (2,91±0,49) • 10–4 • (T – Tср). (9)

Термодинамические характеристики 
ЭДС-образующих реакций приведены в таблице 
для средней взвешенной температуры. Для их 

расчёта использовали известные соотношения 
между термодинамическими свойствами реак-

ции [ΔrG° (T), ΔrH° (T), ΔrS° (T)] и связь между 
ЭДС элемента и стандартной энергией Гиббса 
ЭДС-образующей реакции.

Рис. 3.  Рисунок 3. Зависимость ЭДС элемен-
та (3) от температуры (4 опыта; 26 точек) 

Рис. 2.  Зависимость ЭДС  элемента (2) 
от температуры (3 опыта; 24 точки)

Рис. 1.  Зависимость ЭДС элемента (1) 
от температуры (3 опыта; 21 точка)

Таблица 1. 
Реакция Tср., K Eср., В ΔrG° (Tср.), кДж ΔrH° (Tср.), кДж ΔrS° (Tср.), Дж/K

(4) 588,7 1,978 –381,7±0,2 –348,0±3,4 57,3±5,8
(5) 593,0 1,8682 –360,5±0,1 –351,0±1,1 16,0±1,9
(6) 664,5 0,112 –21,6±0,4 15,6±6,2 56,2±9,4
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Рассматривая ежегодные статистические 
данные о смертности в мире от сердечно-сосу-

дистых заболеваний (ССЗ), предоставляемые 
Всемирной организацией здравоохранения, 
можно заключить, что на данный момент число 
скончавшихся от ССЗ составляет около трети от 
общего числа, причем большая половина при-

веденных случаев приходится на ишемическую 
болезнь сердца (ИБС) [1]. Для профилактики и 
лечения ИБС, инфаркта миокарда и прочих па-

тологий сердечно-сосудистой системы успешно 
используются препараты для разжижения крови 
различного механизма действия. В связи с высо-

ким риском развития кровотечений и наличием 
большого количества противопоказаний, поиск 
новых лекарственных препаратов для профилак-

тики ССЗ остается актуальным.
Компанией «Ифар» (г. Томск) разработа-

но инновационное антитромботическое лекар-

ственное средство с наименованием по IUPAC 
2-[2-[(5RS)-5-(гидроксиметил)-3-метил-1,3-ок-

сазолидин-2-илиден]-2-цианоэтилиден]-1Н-ин-

дол-3(2Н)-он (рисунок 1) (кодовое наименова-

ние – GRS [2-3]), активирующее растворимую 
гуанилатциклазу и обладающее антигипертен-

зивным и кардиопротекторным свойствами.

В рамках доклинических испытаний нового 
лекарственного средства проведено исследова-

ние элиминации изучаемого соединения на кры-

сах, позволяющее судить о степени и скорости 
выведения изучаемого соединения из организма. 
Количественное определение GRS в моче и кале 
крыс осуществляли методом высокоэффектив-

ной жидкостной хроматографии с УФ-детекти-

рованием. Анализ проводили на хроматографе 
Милихром А-02 (Новосибирск, Россия) по ранее 
разработанной и валидированной методике. В 
качестве способа пробоподготовки биологиче-

ских образцов для извлечения целевого аналита 
применяли жидкостно-жидкостную экстракцию 
ацетонитрилом по принципу QuEChERS. По 
значениям концентраций GRS в исследуемых 
биологических средах получили фармакокине-

тические профили и рассчитали фармакокине-

тические параметры.

Рис. 1.  Структурная формула GRS
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Дизайн хромофоров для электрооптики 
является актуальной задачей. Органические 
нелинейно-оптические (НЛО) материалы (ком-

позиции полимер-хромофор) могут быть ис-

пользованы в электрооптических модуляторах 
– устройствах сопряжения между оптическим 
и электрическим каналами связи. Привлечение 
методов вычислительной химии позволяет пред-

сказывать оптические свойства первого (поляри-

зуемость) и второго (гиперполяризуемость) по-

рядка в ряду однотипных структур, не производя 
их синтез и физико-химическое исследование.

Было показано, что наиболее распростра-

ненные гибридные функционалы B3LYP и PBE0 
не воспроизводят значения оптических свойств 
органических хромофоров. Для предсказания 
этих свойств хорошо подходят мета-гибридные 
функционалы типа M06-2X и range-separated 
функционалы типа CAM-B3LYP [1, 2].

Для проведения расчетов были выбраны 
приведенные ниже структуры хромофоров на 
основе полифтортриарилпиразолинов в каче-

стве донорного блока в сочетании с различными 
акцепторами. Геометрии исследуемых молекул 
были построены с использованием метода MM2 
и оптимизированы на уровне B3LYP/def2-TZVP. 
Далее были рассчитаны колебательные частоты 
для подтверждения того, что полученная струк-

тура является минимумом на поверхности по-

тенциальной энергии.
Для полученных структур были рассчитаны 

граничные орбитали (НСМО и ВЗМО) методом 

M06-2X/aug-cc-pVDZ и компоненты тензоров 
гиперполяризуемости методами M06-2X/aug-cc-
pVDZ и CAM-B3LYP/NLO-V.

Анализ граничных орбиталей показывает, 
что основными донорами в структуре краси-

телей являются атомы азота пиразолинового 
цикла, а вклад диэтиламиногрупп в граничные 
орбитали незначителен. ВЗМО локализована в 
основном в донорной части молекулы, а НСМО 
– в акцепторной, что подтверждает донорно-ак-

цепторную структуру исследуемых хромофоров.
Суммарные значения гиперполяризуемо-

сти β рассчитывали по формулам, приведенным 
в [3]. Значения гиперполяризуемости для хромо-

форов, содержащих в положении 3 пиразолино-

вого кольца фенильную группу, ниже, чем для 
хромофоров, содержащих в этом же положении 
фрагмент 4-NEt2-C6

F
4
, что можно объяснить ро-

лью диэтиламиногруппы как вторичного доно-

ра. Замена же фрагмента 4-NEt2-C6
F

4
 в положе-

нии 5 пиразолинового цикла фенильной группой 
практически не влияет на значение гиперполя-

ризуемости, поскольку арильный заместитель 
перпендикулярен донорно-акцепторной системе 
молекулы и не имеет с ней эффективного сопря-

жения. При варьировании акцептора гиперполя-

ризуемость возрастает в ряду DCIF ~ TCF < TCP.
Все расчеты проводились в пакете 

Gaussian 16 на мощностях Информационно-вы-

числительного центра Новосибирского государ-

ственного университета
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Контроль разработки скважин в данный мо-

мент является важным аспектом в вопросе де-

ятельности добывающих компаний. Одним из 
наиболее применяемых способов контроля яв-

ляется индикаторный метод. Суть его заключа-

ется в закачке определенного объёма жидкости, 
содержащей индикатор которая методом непре-

рывной подачи воды, отгоняется вытесняющим 
агентом. В это время также проводится отбор 
проб непосредственно из устья добывающей 
скважины, которые отправляются в лаборато-

рию как на качественный, так и на количествен-

ный анализ [1]. Метод является эффективным 
способом мониторинга состояния затопленных 
шахт и скважин добычи питьевой воды.

Основным условием, влияющим на выбор 
индикатора при проведении таких исследова-

ний, является специфика проводимой работы. 
Жидкость, находящаяся в пластах, медленно 
передвигаясь, контактирует с колоссальной пло-

щадью поверхности горной породы, которая 
наличием минеральных веществ способствует 
задержке индикатора. Минеральные вещества 
содержат и пластовые воды, что предъявляет та-

кие требования к индикаторам как:
• достаточная растворимость в исследуемой 

жидкости,
• сохранение своих физико-химических 

свойств в реальных условиях,
• отсутствие влияния на естественные усло-

вия,

Рис. 1.  
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• высокая скорость фиксирования в широком 
диапазоне изменения концентрации,

• точность 
• стоимость, оправдывающая результат ин-

дикаторных исследований,
• безопасность для персонала, проводящего 

исследования [2, 3].
На данный момент не выявлено вещества, 

способного отвечать всем вышеупомянутым 
требованиям. В связи с этим применяются ве-

щества, имеющие основные представленные ха-

рактеристики.
Для данной работы используют такие веще-

ства как натриевая соль флуоресцеина и эозин. 
Флуроресцеин натрия водорастворим, не горит, 
не взрывается, относится к 3-му классу опасно-

сти, вызывает раздражение при попадании на 
кожу и в глаза, а также может вызвать повышен-

ную чувствительность к свету. 
Эозин представляет собой бромпроизвод-

ное флуоресцеина. Хорошо растворим в воде, 
этиловом спирте, глицерине, пожаро- и взры-

вобезопасен. Эозин и его соли считаются безо-

пасными для человека и относятся к 4-му классу 
опасности.

В данной работе предложена флуориметри-

ческая методика для мониторинга состояния 

шахт и скважин на основе динатриевой соли 
эозина (эозин Н). Исследования свойств эозина 
Н проводились при помощи спектрофлуориме-

тра «Флюорат-02 Панорама» производства ООО 
«Люмэкс». Проведен подбор рабочих условий 
определения содержания эозина Н в водных 
средах. Длина волны возбуждения составила 
551 нм. Параметры строба: задержка составила 
0,7 мкс, длительность – 4,7 мкс. Линейный диа-

пазон зависимости интенсивности флуоресцен-

ции от концентрации эозина в кювете составил 
от 0,001 до 0,01 моль/дм3. Предел обнаружения 
равен 0,0003 моль/дм3, предел определения ра-

вен 0,001 моль/дм3, предел воспроизводимости 
составляет 0,0001 моль/дм3. Погрешность опре-

деления содержания эозина в воде равна 5 %.
Таким образом, применение эозина в каче-

стве трассера позволяет применять низкие кон-

центрации и определять его в исследуемой жид-

кости с высокой точностью. Кроме того, в силу 
безопасности для жизни и здоровья человека, 
является перспективным агентом для исследова-

ния состояния различных геологических объек-

тов.
Исследование выполнено при финансовой 

поддержке РФФИ и ЧНФ в рамках научного 
проекта № 20-54-26001.

Список литературы
1. https://www.chem21.info/page/2042202260831

02143162081218167123160207204112210/.
2. Müller K., Seubert A. // Journal of Chromatog-

raphy A., 2012. – Vol. 1260. – P. 9–15. 

3. Sivelle V., Labat D. // Hydrogeology Journal, 
2019. – Vol. 27. – 2061–2075.

ИССЛЕДОВАНИЕ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИХ СВОЙСТВ 
ДРОТАВЕРИНА ГИДРОХЛОРИДА ДЛЯ РАЗРАБОТКИ 

МЕТОДИКИ ЕГО КОЛИЧЕСТВЕННОГО ОПРЕДЕЛЕНИЯ
Ю.Н. Калашникова

Научный руководитель – доцент ОХИ ИШПР О.И. Липских
Национальный исследовательский Томский политехнический университет 

634050, Россия, Томск, пр. Ленина, 30, ynk4@tpu.ru

На сегодняшний день фармацевтический 
рынок характеризуется высокими темпами раз-
вития. Одними из самых востребованных ле-

карственных препаратов считаются средства, 
обладающее спазмолитическим действием. Ши-

рокоизвестным на мировом рынке препаратом 
является дротаверин гидрохлорид – (1-(3,4-ди-

этоксибензилиден)-6,7-диэтокси-1,2,3,4-тетра-

гидроизохинолин) – миотропный спазмолитик, 
обладающий сосудорасширяющим и гипотен-

зивным действием.
В настоящей работе были подобраны ус-

ловия электрохимического определения дрота-

верина гидрохлорида. Данная методика будет 
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использована для дальнейшей разработки коли-

чественного определения субстанции в лекар-

ственном препарате (Но-Шпа).
Субстанция соответствует описанию из 

фармакопейной статьи (ФС): мелкокристалли-

ческий порошок светло-желтого или зеленова-

то-желтого цвета почти без запаха.

Для проведения эксперимента был исполь-

зован анализатор ТА-2 (ООО «НПП Томьана-

лит» г. Томск, Россия). На получаемый сигнал 
влияет pH фонового электролита. В качестве 
фонового электролита был использован 0,04 M 
буфер Бриттона-Робинсона pH 2,0 [2]. Раствори-

Рис. 2.  ИК спектр пропускания дротаверина гидрохлорида

Рис. 1.  Вольтамперограммы восстановления дротаверина гидрохлори-
да на амальгамном электроде в 0,04 М буфере Б-Р pH 2,0 , W = 100 мВ/с
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тель для субстанции был выбран в соответствии 
с фармакопейной статьей – этиловый спирт.

Для поиска электрохимического сигнала 
дротаверина гидрохлорида были записаны воль-

тамперограммы в диапазоне потенциалов от 
–1,4 до –0,5 В (рис. 1). Согласно результатам, 
дротаверин гидрохлорид проявляет электрохи-

мическую активность только в катодной обла-

сти. Задавая развертку потенциала в направле-

нии более отрицательных потенциалов, была 
зарегистрирована катодная инверсионная воль-

тамперограмма восстановления.

Данная методика проведения эксперимента 
позволяет получить устойчивый электрохими-

ческий сигнал дротаверина гидрохлорида. 
Для определения подлинности субстан-

ции был снят ИК спектр в области от 4000 до 
400 см–1 на исследовательском ИК-Фурье спек-

трометре Agilent Cary 600 в дисках с KBr. По-

лосы поглощения спектра полностью совпадают 
со спектром, представленным государственной 
базе данных (рис. 2).

Предложенный метод определения дротаве-

рина гидрохлорида будет использован для раз-
работки методики количественного определения 
субстанции в лекарственных препаратах.
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Минеральные вещества играют важную 
роль в различных обменных процессах организ-
ма. Однако, попадая в организм в больших коли-

чествах, могут проявлять и токсичные свойства, 
поэтому их содержание в пищевых продуктах 
регламентируется. По количественному содер-

жанию их делят на макрокомпоненты (Ca, P, Mg, 
Na, Cl, S, Si) и микрокомпоненты (Fe, I, Se, F, Zn, 
Cu и др.). Микроэлементы делят на незамени-

мые для человека (Cu, Zn, Mn, Co, Mo, Cr, Ni, Sn, 
V, I, F, Se, Fe), токсичные микроэлементы (Hg, 
Pb, Cd, As) и нейтральные – не оказывающие 
выраженных физиологических или токсичных 
воздействий на организм (B, Li, Al, Ag, Rb, Ba). 

Бесспорно, наибольшее предпочтение при 
контроле токсичных микроэлементов отдается 
методам с максимальной результативностью при 
минимальной подготовки пробы на анализ. Для 
определения токсичных элементов используют-

ся высокочувствительные физико-химические 
методы, такие как метод атомно-абсорбцион-

ного анализа, спектрофотометрический и флу-

ориметрические методы и т.д. Однако для всех 
методов необходимой составляющей является 
этап пробоподготовки. Как правило, для этих 
методов используется сочетание сухой и мокрой 
обработки проб и по времени составляет от 6 до 
8 часов, что не приемлемо для анализа пищевых 
продуктов. 

Таким образом, целью нашей работы явля-

лась разработка условий полноты СВЧ- минера-

лизации проб виноматериала для определении 
свинца и кадмия и в дальнейшем разработка ко-

личественной методики их определения в пище-

вых продуктах. 
Изучена зависимость времени подготовки 

проб от мощности СВЧ-устройста на примере 
вина «Саперави». Нами взята проба вина объ-

емом 5 мл и помещена в микроволновую печь 
на мощности 80 Вт. После нагревания в течение 
1–2 минут измеряли объем упаренного образ-
ца и измеряли его температуру пробы. В тече-

нии 8 минут объем пробы уменьшился почти 
в 3 раза, но до влажных солей требовалось об-
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работка в течении 20–25 минут. На следующем 
этапе исследований нами проведен выбор мощ-

ности микроволнового источника. На рисунке 
показана зависимость изменения объема пробы 
вина от времени обработки УЗВ-облучением 
при разной мощности до «влажных» солей. Из 
графика видно, что наименьшее время обработ-

ки наблюдается при 360 вт, но в кювете при-

сутствуют угольные вкрапления, что говорит о 
наличии процесса осмоления пробы. Поэтому 
дальнейший эксперимент проводили на мощно-

сти 280 вт. 
Нами проведены исследования влияния 

HNO3(к) и H2O2(к) на полноту микроволновой ми-

нерализации виноматериала. С этой целью был 
исследован образец с добавлением перекиси во-

дорода и азотной кислоты в количестве 1,5 мл 
каждая. В результате обработки результат полу-

чился неудовлетворительный, поскольку из-за 
влияния окислителей на данном этапе требова-

лось дополнительное сухое озоление, что увели-

чило время процесса пробоподготовки. В связи 
с этим нами было исключено влияние азотной 
кислоты и введена перекись водорода с различ-

ным содержанием (0,2, 0,4 и 0,5 мл). Получены 
удовлетворительные результаты при добавлении 
H2O2 объемом 0,2 мл.

Таким образом, выбрано время и мощность 
обработки проб. Показано, что влияние переки-

си водорода сокращает время процесса пробо-

подготовки. Проверка правильности проведена 
методом «введено-найдено».

ИССЛЕДОВАНИЕ РАСПРЕДЕЛЕНИЯ МАКРО- И 
МИКРОЭЛЕМЕНТОВ МЕЖДУ РАСТИТЕЛЬНЫМ 

СЫРЬЕМ, ВОДНЫМ И ЭТАНОЛЬНЫМ ЭКСТРАКТАМИ 
ЛАБАЗНИКА ВЯЗОЛИСТНОГО (Filipendula ulmaria)

Ю.Г. Кладова
Научный руководитель – к.х.н., доцент Е.В. Петрова

Национальный исследовательский Томский государственный университет 
634050, Россия, Томск пр. Ленина, 36, yuliakladova98@gmail.com

Цветки лабазника вязолистного в настоя-

щее время признаны фармакопейным сырьем 
(ВФС 42-1777-87) и разрешены к применению в 
официальной медицине в форме отваров и горя-

чих настоев в качестве противовоспалительного 
средства [1]. Поскольку Filipendula ulmaria яв-

ляется сложным биологическим объектом, для 
получения необходимого терапевтического эф-

фекта необходимо знать, в виде каких соедине-

ний представлены химические элементы в рас-

тении и в его лекарственных формах.
Цель работы: исследовать распределение 

элементов между исходным сырьем надземной 
части лабазника вязолистного и полученными из 
него лекарственными формами методами атом-

но-эмиссионной спектрометрии.

Рис. 1.  Зависимость изменения объема пробы вина от времени об-
работки УЗВ-облучением при разной мощности
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Для исследования элементного состава 
сложных растительных объектов применили 
ДАЭС, как основной метод, и эмиссионную ПФ 
для определения щелочных металлов. Исполь-

зуемое оборудование: спектрометр «Гранд», по-

зволяющий проводить анализ методом ДАЭС, и 
спектрометр SOLAAR серии S в режиме эмис-

сии [2, 3].
Сбор лабазника вязолистного производился 

согласно техническим условиям (ТУ 10.83.15-
001-21454432-2017) в Алтайском крае.

Для приготовления лекарственных форм 
использовались общие фармакопейные статьи: 
ОФС.1.4.1.0021.15, ОФС.1.4.1.0018.15.

По результатам работы получены следу-

ющие ряды накопления элементов в исходном 
растительном сырье Filipendula ulmaria по убы-

ванию: Ca, Si, Mg, K, P, Mn, Zn, B, Al, Fe, Ba, 
Cu, Ti, V, Cr, Ni, Li, Pb. В этанольном экстракте 
– Fe, K, B, Si, Mg, P, Ca, Al, Cu, Mn, Ba, Cr, Ti, 
Li, Ni, V, Pb, и в отваре – K, Mg, Mn, Ca, Fe, P, 
B, Ba, Si, Zn, Al, Cu, Cr, Li, Ti, V, Pb (преоблада-

ющие элементы выделены жирным шрифтом).
В водной фазе должны преимуществен-

но концентрироваться азотсодержащие соеди-

нения, тритерпеновые кислоты и свободные 
ионы [4]. По результатам анализа в водной фазе 
выше содержание следующих элементов: K, Ba, 
Ca, Mg, Mn.

Барий, кальций и магний могут накапли-

ваться в водной фазе вместе с тритерпеновыми 
сапонинами. 

В спиртовой фазе находятся фенольные 
соединения, фенолкарбоновые кислоты, фла-

воноиды, высшие жирные кислоты, кумарины, 
дубильные вещества. Из элементов в ней было 
обнаружено высокое содержание Al, B, Cr, Cu, 
Fe, Ni, Pb, Zn, Ti, V, Si, P.

В составе флавоноидов в этанольном экс-

тракте, вероятней всего, концентрируются Fe, 
Cu, Ti и V. Железо активно связывается с квер-

цетином.
Таким образом, распределение элементов 

между исходным сырьем и его лекарственными 
формами (отваром и этанольным экстрактом) 
обусловлено их способностью к образованию 
комплексов с БАВ и сродством последних к экс-

трагентам. 
По работе можно сделать следующие выво-

ды: 
1. Методами атомно-эмиссионной спек-

троскопии и пламенной фотометрии установлен 
макро- и микроэлементный состав надземной 
части растительного сырья Filipendula ulmaria. 
Показано, что основными элементами являются 
Cа, К, Si, Mg, P к микроэлементам можно отне-

сти Al, Mn, B, Ba, Zn, Ti, Li, Cu и др.
2. Исследована способность элементов к 

экстрагированию в этанольный экстракт и от-

вар. Показано, что ряды накопления элементов в 
указанных лекарственных формах не совпадают 
и одновременно отличаются от ряда накопления 
в исходном сырье. 

3. Показано, что распределение элементов 
между исходным сырьем и его лекарственными 
формами обусловлено их способностью к обра-

зованию комплексов с БАВ, а также сродством 
тех и других к экстрагентам. 
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Мельдоний (3-(2,2,2-триметилгидразиний) 
пропионата дигидрат) – клинически применя-

емый кардиопротекторный препарат, который 
является ингибитором синтеза карнитина и 
обладает кардиозащитным, противоишемиче-

ским, антиангинальным, антигипоксическим, 
адаптогенным, метаболическим эффектами [1]. 
Выявление допинга в спорте является жизнен-

но важным компонентом создания справедливой 
конкурентной среды для спортсменов, в связи с 
этим, установление значений концентраций дан-

ного препарата в пробах мочи необходимо в до-

пинг-контроле [2]. 
Для определения мельдония в моче методом 

вольтамперометрии необходимо увеличить чув-

ствительность его определения, поэтому нами 
предложен новый способ оценки мельдония на 
модифицированных солями арендиазония угле-

родсодержащих электродах.
Для получения аналитических сигналов 

мельдония использовали компьютеризирован-

ный комплекс типа «СТА» на трехэлектродной 
системе. Рабочий электрод являлся графитовый 
(ГЭ), а электрод сравнения – хлоридсеребряный 
электрод (ХСЭ). ГЭ модифицировали аредиазо-

ний тозилатами с различными заместителями и 
раствором золота с концентрацией 100 мг/дм3.

Циклическая вольтамперометрия – это ди-

намический электрохимический метод изме-

рения окислительно-восстановительных про-

цессов органический соединений. Для более 
точного измерения потенциалов пиков и токов 
нами использовался режим дифференциальной 
регистрации. Исследован электродный процесс 
мельдония с помощью циклической вольтам-

перометрии. На рисунке отчетливо виден сдвиг 
катодного сигнала относительно анодного пика, 
что подтверждает предположение о необратимо-

сти процесса. 

Показано, что на аналитический сигнал 
мельдония существенное влияние оказывают 
такие параметры, как концентрация модифика-

торов и время контакта графитового электрода с 
ними. Установлены оптимальные условия прове-

дения модификации графитового электрода для 
получения аналитического сигнала мельдония. 
Таким образом, разработан высокочувствитель-

ный электрохимический сенсор на основе арен-

диазоний тозилатов для определения мельдония 
в моче. Изучено влияние концентрации моди-

фикатора арендиазоний тозилаты ArN2 + OTs– и 
различные заместители. Установлены основные 
рабочие параметры вольтамперометрического 
определения мельдония и разработана методика 
пробоподготовки мочи.

Рис. 1.  Циклическая вольтамперограмма на золо-
то-графитовом электроде (ЗГЭ) – 2 и модифици-
рованных графитовых электродах с различными 

заместителями: 3 – ЗГЭ-Ar-NH2; 4 – ЗГЭ-Ar-COOH
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Не одно десятилетие в высоковольтном 
оборудовании в качестве диэлектрика активно 
применяют трансформаторные масла для до-

полнительной защиты, изоляции и охлаждения. 
Изоляционное минеральное масло представляет 
собой смесь углеводородов различного стро-

ения. Высокая температура и напряженность 
электрического поля, постоянное соприкосно-

вение с металлическими частями оборудования 
в период эксплуатации жидкого диэлектрика 
провоцирует его преждевременное старение. 
Образующиеся различные низко- и высокомоле-

кулярные продукты радикально-цепного окис-

ления углеводородов способны объединяться 
и осаждаться на ключевые элементы электроо-

борудования (обмотки, отводы, магнитопровод, 
шины, масляные каналы) [1]. Возникающий та-

ким образом твердый налет существенно сни-

жает электро- и теплоизоляционные свойства 
эксплуатационных диэлектриков, что, в свою, 
очередь чревато серьезными технологическими 
нарушениями в работе электросетевого масло-

наполненного высоковольтного оборудования.
Для продления срока эксплуатации ми-

нерального масла в жидкую изоляцию вносят 
специальные присадки – ингибиторы окисления. 
Например, часто применяемый антиокислитель 
– ионол, или 2,б-ди-трет-бутил-4-метилфенол.

В настоящее время количественное опреде-

ление присадки в минеральном масле может про-

водиться различными методами, обладающими 
своими достоинствами и недостатками [2]. Наи-

более распространенными являются хроматогра-

фические методы, например, газовая хромато-

графия с пламенно-ионизационным детектором 
(ГХ-ПИД). Однако, данный метод исследования 
не позволяет идентифицировать неизвестное со-

единение без наличия стандартного образца, так 
как идентификация пика проводится только по 
времени удерживания. А в исследовании «соста-

ренной» жидкой изоляции этот вопрос является 
принципиальным, так как в процессе старения 
образуются соединения, свидетельствующие 
о степени износа жидкого диэлектрика [2]. В 
отличие от газовой хроматографии с масс-се-

лективным детектором (хромато-масс-спектро-

метрия), которая позволяет не только провести 
высокоэффективное разделение сложной смеси, 
но и подтвердить структуру искомого соедине-

ния по характеристичным ионам. 
Целью работы является исследование ме-

тодом хромато-масс-спектрометрии «состарен-

ного» минерального масла и определение ан-

тиокислительной присадки – ионола, а также 
соединений со схожим временем удерживания, 
идентифицировать которые методом ГХ-ПИД 
крайне затруднительно. 

Подготовка проб масла к анализу проводи-

лась экстракционным методом. В качестве экс-

трагента использовали метанол в соотношении 
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– 1 : 1 (1 мл масла и 1 мл метанола). Смесь энер-

гично встряхивали вручную в течение 3 мин, и 
после расслоения фаз, верхний (спиртовой) слой 
анализировали на газовом хроматографе Тrасе 
1310 (Thermo Fisher Scientifiс) c масс-селектив-

ным детектором. 
С помощью базы масс-спектрометри-

ческих данных NIST 2017 и хроматограмм 
стандартных спиртовых растворов индиви-

дуальных соединений, удалось установить и 
подтвердить структуру ионола (2,6-ди-трет-бу-

тил-4-метилфенола), 2,6-ди-трет-бутил-фенола 
и 2,6-ди-трет-бутил-р-бензохинона. Установле-

но, что с увеличением срока эксплуатации ан-

тиокислительной присадки в масле, содержание 

2,6-ди-трет-бутил-фенола заметно увеличивает-

ся, а соединение 2,6-ди-трет-бутил-р-бензохинон 
накапливается в незначительных количествах, 
что говорит о его промежуточном характере в 
реакциях превращения ионола. Идентифициро-

ванные примесные соединения, образуемыми в 
результате химической трансформации (выра-

ботки) ингибитора окисления – ионола могут 
служить дополнительными маркерами старения 
жидкой изоляции.

Таким образом, метод хромато-масс-спек-

трометрии позволяет получить детальную ин-

формацию о состоянии жидкого диэлектрика 
изнутри, что существенно повышает эффектив-

ность диагностики в целом.
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Идентификация оксида азота (NO) в 19 веке 
и открытие его синтеза из L-аргинина в орга-

низме человека привело к осознанию того, что 
NO играет множество физиологических ролей, 
например, поддержание сосудистого тонуса и 
защита иммунной системы. Кроме того, оксид 
азота взаимодействует с митохондриальными 
системами, регулируя клеточное дыхание и уве-

личивая образование активных форм кислорода, 
таким образом запускаются механизмы выжи-

вания или смерти клеток. Также известно, что 
недостаток NO в организме влечет ряд сердеч-

но-сосудистых заболеваний, и практически каж-

дый фактор риска связан со снижением генера-

ции NO эндотелием. 
Кроме того, NO и его метаболиты в виде ни-

трит-ионов, генерируемый макрофагами в ответ 
на вторгшиеся микробы, действует как противо-

микробный агент. 
Интерес к S-нитрозотиолам (RSNO) воз-

рос с момента их идентификации как ключе-

вых биологически важных участников реакций, 
индуцируемых оксидом азота. Дело в том, что 

синтезированные S-нитрозотиолы широко ис-

пользовались в качестве доноров NO и играли 
важную роль в исследовании NO-зависимых ме-

ханизмов передачи сигналов [1].
Методы определения NO и его метаболи-

тов можно разделить на спектроскопические 
и электрохимические. Спектроскопические 
методы основаны на косвенном определении 
через побочные продукты (реакция Грисса, хе-

милюминесценция), либо же на прямом – (флу-

оресценция, спектроскопия электронного пара-

магнитного резонанса) [2, 3]. Также известны 
электрохимические методы, основанные на не-

посредственном электровосстановлении, элек-

троокислении или каталитическом электроо-

кислении оксида азота [4]. В биологических 
объектах определение оксида азота затруднено 
ввиду его очень малого времени жизни (0,04 с). 
В связи с этим в биологических объектах, как 
правило, определяют оксид азота косвенными 
методами через его метаболиты в виде нитрит–
ионов или в виде его субстратов в виде S-нитро-

зотиолов. 
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Несмотря на большое количество описан-

ных подходов количественной и качественной 
оценки S-нитрозотиолов все еще сохраняется 
необходимость создания новых более чувстви-

тельных методов для понимания роли этих со-

единений в различных процессах в организме 
человека.

Проведенное исследование позволило раз-
работать методики определения нитрит-ионов 
и S-нитрозотиолов в биологических объектах с 
помощью метода вольтамперометрии. Были ис-

следованы физико-химические закономерности 
электроокисления нитрит-ионов и S-нитрозоти-

олов, а также, подобраны условия их вольтам-

перометрического определения на графитовом 
модифицированном электроде.

Доказано, что процесс электроокисления 
нитрит-ионов на графитовом модифицирован-

ном электроде носит необратимый характер 
в универсальном буферном растворе Бритто-

на-Робинсона (pH = 4,02) при потенциале нако-

пления равном 0,4 В, времени накопления 4 с и 
скорости развертки 100 мВ/с.

Что касается S-нитрозотиолов, электродный 
процесс носит необратимый характер при уча-

стии двух электронов в фосфатном буферном 
растворе (pH = 7,4) при потенциале накопления 
равном –0,6 В, времени накопления 30 с и ско-

рости развертки 80 мВ/с.
Разработанные методики и полученные ре-

зультаты показали, что уровень содержания ни-

трит-ионов в надклеточных жидкостях макро-

фагов, выделенных из периферической крови 
человека, может служить маркером успешной 
терапии онкологических заболеваний. Внедря-

емая методика доказала свою экономическую 
эффективность, а именно, простоту в исполь-

зовании, экспрессность, низкую себестоимость 
анализа, а также, высокую чувствительность.
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Глинистые минералы – наиболее активные 
составляющие глинистых пород. Важнейшими 
свойствами глинистых минералов являются: ги-

дрофильность, способность к сорбции и ионно-

му обмену, прочность, водопроницаемость, пла-

стичность, набухаемость и др.
Набухание – это сложный физико-химиче-

ский процесс, приводящий к деформации, разру-

шению и в конечной стадии – диспергированию 
гидрофильной глинистой породы в водной фазе 
технологической жидкостираствора. Начинает-

ся этот разрушительный процесс с набухания 

тонкого слоя породы у поверхности ее контак-

та с жидкой средой. Но постепенно, с большей 
или меньшей скоростью, он распространяется в 
глубь пласта вследствие капиллярной пропитки 
породы водной фазой и развития диффузион-

но-осмотических процессов [1].
Наличие глинистых минералов в пластах 

некоторых месторождений углеводородов соз-
дает определенные затруднения при их осво-

ении и эксплуатации. Глинистые минералы, 
склонные к набуханию, такие как монтморил-

лонит и палыгорскит, при попадании в контакт 
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с пресными водами или водами меньшей мине-

рализации чем пластовая, способны в следствии 
набухания, разрушения структуры и фильтрации 
частиц сильно повлиять на проницаемость по-

рового пространства коллектора, что приведет к 
уменьшению или, в худшем случае, прекраще-

нию фильтрации пластовых флюидов.
Для предотвращения и предупреждения вы-

шеописанных эффектов при проведении работ 
в условия заглинизированных пластов исполь-

зуют специальные реагенты – стабилизаторы 
глин, они же – ингибиторы набухания. В каче-

стве таких добавок применяются неорганиче-

ские и органические соли, полимеры, катионные 
поверхностно-активные вещества (КПАВ) и т.д. 
Для оценки влияния реагентов-стабилизаторов 
существует несколько методик. В литературных 
источниках указаны следующие методики оцен-

ки ингибирующей способности стабилизаторов 
глин:

• нахождение коэффициентов набухания на 
приборе Жигача-Ярова;

• исследование линейной деформации наве-

ски глинопорошка на приборе Жигача-Яро-

ва или аналогичном;
• оценка набухания глины в свободном объе-

ме по седиментационной стабильности су-

спензии;
• оценка набухания глин на таймере капил-

лярной пропитки;

• оценка объемной деформации прессован-

ной таблетки;
• оценка стабильности кернового материала 

в роликовой печи;
• исследования изменения фильтрацион-

но-емкостных свойств искусственных сме-

сей;
• фильтрационные исследования на искус-

ственных или натуральных образцах.
В НОЦ «Промысловая химия» были про-

ведены исследования по некоторым методикам 
из вышеперечисленных. В ходе эксперимента 
использовались образцы глинистых минералов 
групп палыгорскита и монтмориллонита. Иссле-

дуемыми водными средами были выбраны: 10 % 
раствор KCl, 2 % раствор KCl и дистиллирован-

ная вода – как точки сравнения, также использо-

вались четыре образца промышленно выпускае-

мых стабилизаторов глин.
В ходе проведения эксперимента было об-

наружено следующее: реагенты-стабилизаторы 
при исследовании их используя различные ме-

тодики показывали разные результаты – то есть, 
при исследовании реагента по одной из методик 
показывал лучшие результаты, а по другой – 
худшие. 

Результаты проведенных экспериментов по-

казываю необходимость разработки комплекс-

ного подхода к исследованию ингибирующей 
способности стабилизаторов глин.
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Один из механизмов старения кожи связан 
с воздействием на ее молекулы свободных ради-

калов. Они могут образовываться в нашем орга-

низме естественным путем, а могут проникать 
извне, образуясь при воздействии ультрафиоле-

та и других неблагоприятных факторов.

Чтобы предотвратить неблагоприятное воз-
действие на клетки кожи можно защитить их 
«щитом» из молекул антиоксидантов, содержа-

щихся в косметических средствах. Тем не ме-

нее в косметике антиоксиданты содержаться не 
только с целью непосредственно воздействовать 
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на кожу, но и для стабилизации самого космети-

ческого препарата. 
В качестве замены натуральному витамину 

Е в настоящее время используют бутилгидрок-

ситолуол (ионол, BHT, E321) и бутилгидрок-

сианизол (BHA, Е320). Следует отметить, что 
бутилгидроксианизол – вещество, представляю-

щее собой смесь изомеров.
Эти вещества в качестве консервантов суще-

ственно замедляют процессы окисления и прод-

левают срок годности косметических средств. 
Особенно это касается помад и различных ув-

лажняющих средств. Поскольку происходит 
окисление масел и жиров, входящих в их состав, 
с помощью кислорода воздуха с образование 
токсических соединений – пероксидов.

Цель данной работы – исследование воль-

тамперометрическим методом антиокислитель-

ной активности синтетических консервантов 
(Е320 и Е321), используемых в косметике.

Алгоритм эксперимента заключался в съем-

ке вольтамперограмм катодного ЭВ О2 с помо-

щью анализатора «ТА-2». Электрохимическая 
ячейка заполнена раствором фонового электро-

лита (0,1 Н NaClO
4
 водно-этанольный раствор 

различной концентрации) и опущенными в него 
хлорид-серебряным электродом сравнения, ин-

дикаторным ртутно-пленочным электродом и 
хлорид-серебряным вспомогательным электро-

дом. Вещества исследовались в различных кон-

центрациях.

Очевидно, что антиоксидантная активность 
может зависеть как от концентрации исследуе-

мых веществ, так и от соотношения вода-этанол 
в фоновом электролите. Поэтому, для оценки 
наиболее активной концентрации исследуемых 
консервантов и концентрации этанола в фоно-

вом электролите в данной работе использовался 
метод планирования эксперимента: полный фак-

торный эксперимент и метод крутого восхожде-

ния. Основные характеристики плана представ-

лены на слайде в таблице 1.
Следует отметить, что функцией отклика 

(Y) в данном исследовании использовался не 
общепринятый критерий антиоксидантной ак-

тивности (К, мкмоль/л мин), а относительное 
изменение тока ЭВ О2, выраженное в процентах, 
поскольку в фоновых растворах с различной 
концентрацией этанола концентрация кислоро-

да различна. И корректнее использовать степень 
уменьшения тока ЭВ О2 при добавлении иссле-

дуемого образца что так же соответствует его 
антиоксидантной активности.

Для всех исследуемых веществ получено, 
что модель адекватно описывает процесс, эф-

фект взаимодействия факторов не значим, все 
коэффициенты линейной модели значимы и 
имеют знак плюс, что указывает на увеличение 
критериев оптимизации с увеличением значе-

ний обоих факторов. 
Исследование выполнено при финансовой 

поддержке РФФИ и ЧНФ в рамках научного 
проекта № 19-53-26001.

Рис. 1.  
бутилгидрокситолуол бутилгидроксианизол

Таблица 1. Основные характеристики плана
Характеристика Х1, (Сконсервант, %) Х2, (Сэтанол, %)

Основной уровень (центр плана) 6,5 5,5
Интервал варьирования 2,5 4,5
Верхний уровень 9 10
Нижний уровень 4 1
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СЕЛЕКТИВНАЯ ЭКСТРАКЦИЯ РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ 
ЭЛЕМЕНТОВ (РЗЭ) ИЗ ТЕХНОЛОГИЧЕСКИХ 

РАСТВОРОВ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ СОРБЕНТОВ 
ИМПРЕГНИРОВАННОГО ТИПА

В.Ю. Михеева
Научный руководитель – к.т.н., доцент кафедры физической химии В.В. Сергеев

ФГБОУ ВО «Санкт-Петербургский горный университет» 
199106, Россия, Санкт-Петербург, линия 21-я В.О., дом 2, rectorat@spmi.ru

В качестве материалов для проведения про-

цесса твердофазной экстракции в работе исполь-

зованы пористые инертные носители на основе 
гидрофобизированного силикагеля, импрегни-

рованного экстрагентами ди-2-этилгексилфос-

форной кислотой (Д2ЭГФК), N,N,N'N'-тетра-

октиламидом дигликолевой кислоты (TODGA) 
и N,N,-диоктиламидом дигликолевой кислоты 
(mono-TODGA или MTODGA) в присутствии 
ионной жидкости (ИЖ) 1-бутил-3-метилимида-

золий-бис [(трифторметил)сульфонил] имид и 
без, и на основе полистирольной матрицы с при-

витыми лигандами Д2ЭГФК.
В качестве объекта исследования использо-

ваны производственные растворы фосфорной 
кислоты, получаемые в результате сернокислот-

ной переработки апатита при производстве фос-

форных удобрений, состава: Ln (0,07–0,1 %), где 
Ln – сумма РЗЭ, P2O5

 (16–22 % или 3,08 моль/л 
H

3
PO

4
), SO

3
 (1,3–1,5 %), Al2O3

 (0,1–0,2 %), CaO 
(0,3–0,8 %), Fe2O3

 (0,1–0,2 %), SiO2 (0,7–1,4 %), F 
(0,8–1,1 %).

Использование сорбентов, импрегнирован-

ных Д2ЭГФК, из растворов фосфорной кислоты 
эффективно для отделения РЗЭ тяжелой группы 
от средней и легкой групп, что объясняется низ-
кой прочностью сольватных комплексов легких 
и средних РЗЭ с Д2ЭГФК в кислых средах. 

На основании полученных в ходе экспери-

мента данных рассчитаны показатели селектив-

ного извлечения РЗЭ тяжелой группы (табли-

ца 1). 
Для извлечения и разделения РЗЭ средней и 

легкой групп раствор направляется на экстрак-

цию гликольамидными экстрагентами (сорбен-

ты на основе силикагеля, импрегнированные 
TODGA и МTODGA) их смесью, с добавлением 
(или без) ИЖ. 

Рассчитаны коэффициенты распределения и 
разделения РЗЭ и проведена сравнительная ха-

рактеристика состава используемых экстраген-

тов (таблица 2).
Сорбент, импрегнированный MTODGA, об-

ладает большей емкостью и характеризуется бо-

лее высокими коэффициентами распределения 

Рис. 1.  Иллюстрация способа разделения РЗЭ
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и разделения РЗЭ относительно импрегниро-

ванного TODGA, что обусловлено вкладом ион-

ного обмена за счет иона гидроксония в соста-

ве экстрагента. Присутствие ИЖ понижает как 
величину емкости импрегната, так и коэффици-

енты разделения элементов, оказывая влияние 
не столько на степень диссоциации МTODGА, 
сколько на компенсацию донорноакцепторных 
связей, уменьшая дополнительную сольватацию 
молекул кислорода МTODGА к катионам РЗЭ. 
Более низкие коэффициенты разделения РЗЭ 
получены в процессе твердофазной экстракции 
с участием TODGА, исключающим катионооб-

менный механизм экстракции. Добавление ИЖ 
в органическую фазу приводит к закономерно-

му эффекту снижения значений коэффициентов 
разделения.

В результате можно достичь максимально 
эффективного извлечения и разделения РЗЭ за 
счет рациональной смены состава экстрагента 
(рисунок 1). 

Работа выполнена в рамках проекта № 19-
19-00377 от 22.04.2019.

ОЦЕНКА ОПТИМАЛЬНЫХ УСЛОВИЙ ОПРЕДЕЛЕНИЯ 
АНТИОКСИДАНТНОЙ АКТИВНОСТИ РАСТЕНИЙ 

ФЛОРЫ СИБИРИ МЕТОДОМ ВОЛЬТАМПЕРОМЕТРИИ
Е.И. Михневич

Научный руководитель – к.х.н., доцент О.А. Воронова
ФГАОУ ВО Национальный исследовательский Томский политехнический университет 

634050, Россия, г.Томск, пр.Ленина, 30, oaa@tpu.ru

Коррекция оксидативного стресса осущест-

вляется с помощью биологически активных 
веществ, в частности, антиоксидантов. На их 
основе производится множество биологически 
активных добавок и фармацевтических препа-

ратов. Как правило, большинство экстрактов 
растений обладают хорошей антиоксидантной 
активностью, тем самым способствуя нормали-

зации обмена веществ, а также профилактике и 
лечению различных заболеваний. Однако, ис-

пользуя неправильные условия растворения (на-

пример, высокую температуру или агрессивные 
растворители), антиоксиданты в экстракте мо-

гут разрушаться, следовательно, такой продукт 
лишается своих полезных качеств, становится 
бесполезным, а иногда даже небезопасным для 
организма. 

Цель данной работы – подобрать оптималь-

ные условия определения суммарной антиок-

сидантной активности экстрактов лекарствен-

ных растений, произведённых компанией ООО 
«Вистерра». Объектами исследования служили 
сухие экстракты трав володушки, лабазника, со-

лянки, корней алтея и валерианы. 
В работе антиоксидантную активность экс-

трактов определяли методом вольтампероме-

трии, используя процесс электровосстановления 
кислорода (ЭВ О2). Методика эксперимента за-

ключалась в съемке вольтамперограмм ЭВ О2 в 
области потенциалов от 0,0 до – 0,7 В на анали-

заторе «ТА-2», с индикаторным ртутно-пленоч-

ным электродом и хлорид-серебряным электро-

дом сравнения. 
Оценка оптимальных условий проводилась 

с помощью методов планирования эксперимен-

та, а именно полный факторный эксперимент. 
В качестве варьируемых факторов экспери-

мента являлись pH (Х1), массовая концентрация 

Таблица 1. Коэффициенты разделения пар тяжелых 
РЗЭ

βYb/Er βEr/Dy βDy/Eu βYb/Eu
9,0 4,8 3,7 162,7

Таблица 2. Сравнительная характеристика состава используемых экстрагентов

Коэффициенты TODGA MTODGA TODGA + ИЖ MTODGA + ИЖ TODGA + 
MTODGA + ИЖ Д2ЭГФК

Распределения Ce < 0,1 < 0,1 7,6 16,2 6,9 < 0,1
Распределения Y 4,7 0,8 10,9 52,6 1,3 19,6
РазделенияY/Ce > 47 > 8 1,4 3,2 0,2 > 196
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экстракта (Х2), температура раствора (Х
3
) и вре-

мя термостатирования (Х
4
). Функцией отклика 

(Y) в данном исследовании использовали обще-

принятый критерий антиоксидантной активно-

сти К мкмоль/л • мин.
В качестве фонового раствора для исследо-

вания с рН 4,01 использовался гидрофталатный 
буферный раствор и с pH 9,18 тетраборатный бу-

ферный раствор. 
После необходимых расчетов в качестве 

примера представлена математическая модель 
для сухого экстракта лабазника, с учетом оценки 
значимости критериев: 

Y = 5,41 + 3,58 Х1 + 2,66 Х2 + 0,71 Х
3
 + 

+ 2,31 Х1Х2 + 0,42 Х1Х3
 + 0,18 Х1Х4

 + 0,16 Х
3
Х

4

Для всех исследуемых экстрактов получено, 
что модель адекватно описывает процесс, значи-

мы три коэффициента, эффекты взаимодействия 
некоторых факторов значимы и имеют знак 
плюс, что означает увеличение критериев опти-

мизации с увеличением значений обоих факто-

ров. Следует отметить, что наибольшее влияние 
оказывают первые два фактора (рН раствора и 
концентрация исследуемого экстракта). 

Наилучшую антиоксидантную активность 
исследуемые экстракты проявили при массовой 
концентрации 10 % в растворе с pH 9,18 и при 
термостатировании 60 °С.

Таким образом, наилучшей антиоксидант-

ной активностью обладают лабазник (трава) и 
валериана (корень) при концентрации раствора 
экстракта 10 %. Сухие экстракты этих лекар-

ственных растений, полученных компанией 
ООО «Вистерра», лучше всего подходят для 
создания биологически активных добавок для 
профилактики заболеваний, вызываемых окси-

дативным стрессом в живых организмах. 
Исследование выполнено при финансовой 

поддержке РФФИ и ЧНФ в рамках научного 
проекта № 19-53-26001.

ОПРЕДЕЛЕНИЕ СОДЕРЖАНИЯ ТЕТРАЦИКЛИНА В 
МОЛОКЕ МЕТОДОМ КАПИЛЛЯРНОГО ЭЛЕКТРОФОРЕЗА 

А.В. Моисеева
Научный руководитель – к.т.н., доцент Е.И. Сметанина

Национальный исследовательский Томский политехнический университет 
634050, Россия, г. Томск, пр. Ленина, 30, moiseevaav@mail.ru

На сегодняшний день, применение кормо-

вых антибиотиков на территории Российской 
Федерации не запрещено, однако в рамках Стра-

тегии предупреждения распространения анти-

микробной резистентности [1] предусмотрено 
обязательное осуществление системного мони-

торинга остаточных количеств антибактериаль-

ных препаратов в пищевой продукции и продо-

вольственном сырье животного происхождения. 
Экономичный и высокочувствительный метод 
капиллярного электрофореза, имеющий срав-

нительно малую продолжительность анализа и 

Таблица 1. Основные характеристики плана
Характеристика Х1, pH Х2, % Х

3
, °С Х

4
, мин

Основной уровень (центр плана) 6,5 5,5 40 20
Интервал варьирования 2,5 4,5 20 10

Верхний уровень 9 10 60 30
Нижний уровень 4 1 20 10

Рис. 1.  Антиоксидантная активность сухих 
экстрактов (концентрация 10 %; pH 9,18; ус-
ловия термостатирования 60 °С и 30 минут)
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пробоподготовки, представляется перспектив-

ным методом контроля качества пищевой про-

дукции.
В данной работе представлены исследова-

ния по разработке методики определения те-

трациклина гидрохлорида в молоке. Предложен 
способ пробоподготовки молока и определены 
оптимальные условия детектирования тетра-

циклина гидрохлорида в модельном растворе 
с использованием системы КЭ «Капель-105М» 
(«Люмэкс», г. Санкт-Петербург), при положи-

тельной полярности источника напряжения, с 
капилляром внутренним диаметром 75 мкм (эф-

фективная длина 50 см).
В качестве объектов исследования были ис-

пользованы:
• образцы молока после предварительной 

пробоподготовки;
• модельные смеси молока с различной кон-

центрацией тетрациклина гидрохлорида.
Предварительная подготовка проб молока 

включала в себя осаждение белков с использо-

ванием ацетонитрила (в объемном соотношении 
1 : 3) с последующим центрифугированием в те-

чение 5 мин при 5000 об/мин. Супернатант вы-

паривали (при температуре не более 40 °C). По-

лученный осадок растворяли в фиксированном 
объёме воды и проводили анализ.

Для определения оптимальных условий де-

тектирования были получены УФ спектры об-

разцов молока и модельных смесей на спектро-

фотометре Agilent Cary 60. Установлено, что при 
длине волны 360 нм наблюдается наибольшая 
оптическая плотность тетрациклина гидрохло-

рида и наименьшая для проб молока.
Изучение влияния природы, концентрации 

и рН рабочего электролита на параметры пика 
проводили для водного раствора тетрациклина 
с концентрацией 0,1 г/л по основным электро-

форетическим параметрам: интенсивность, пло-

щадь пика, число теоретических тарелок, при 
длине волны детектирования 360 нм, напряже-

нии 20 кВ, температуре 20 °C.
Сравнение электрофоретических параме-

тров для тетраборатного и фосфатного буферов, 
выбранных в качестве ведущего электролита, 
показало, что использование фосфатного буфер-

ного раствора дает максимальные значения па-

раметров аналитического сигнала при рН = 8 и 
концентрации в интервале 15–30 мМ.

Для выбранных условий построен калибро-

вочный график с помощью программы «Эльфо-

ран» в интервале концентраций тетрациклина 
гидрохлорида 1–10 мг/л (рис. 1).

Полученная кривая была аппроксимирована 
линейным уравнением с помощью метода наи-

меньших квадратов. Коэффициент корреляции 
равен 0,9999, т.е. разрабатываемая методика яв-

ляется валидной по критерию линейности в дан-

ном интервале концентраций.

Список литературы
1. Об утверждении Стратегии предупреж-

дения распространения антимикробной 
резистентности в Российской Федера-
ции на период до 2030 года. Распоряжение 

Правительства Российской Федерации от 
25.09.2017 № 2045. – [Электронный ресурс]. – 
URL: http://docs.cntd.ru/document/436775118 
(дата обращения 10.02.2021).

Рис. 1.  Калибровочный график для количественного определения тетра-
циклина гидрохлорида в интервале концентраций 1–10 мг/л
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ПОДБОР УСЛОВИЙ ДЛЯ ПОЛУЧЕНИЯ РАСТВОРА 
ГИПОХЛОРИТА НАТРИЯ С КОНЦЕНТРАЦИЕЙ 1 Г/Л

А.С. Новиков
Научный руководитель – к.т.н., доцент отделения естественных наук Л.О. Роот
Национальный исследовательский Томский политехнический университет 

634050, Россия, г. Томск, проспект Ленина, дом 30

В условиях сегодняшней пандемии дезин-

фекционная обработка стала весьма актуальной, 
в том числе и в быту. Под дезинфекцией пони-

мается ликвидация большинства возбудителей 
инфекционных заболеваний на нашей планете 
– основными очагами которых являются мебель, 
раковины, ванны, ткани, одежда и различные 
поверхности. Её основными целями являются 
стерилизация всех поверхностей, с которыми 
соприкасается человек, а также разрыв цепи 
переноса возбудителей инфекции на людей. 
Поскольку в наше время существует большое 
количество дезинфектантов различных спосо-

бов действия и областей применения, то выбор 
способов и средств дезинфекции диктуется их 
противопатогенной активностью в отношении 
конкретных микроорганизмов, а также ключе-

выми особенностями целевых объектов дезин-

фекции [1]. 
Дезинфицирующие средства на основе ги-

похлоритов активно применяются людьми в 
быту поскольку они недорогие, проверенные 
временем отбеливатели и дезинфектанты. В на-

учной и технологической литературе при оценке 
эффективности дезинфицирующих средств на 
базе хлорсодержащих соединений используется 
термин «активный хлор» и его концентрация [2]. 

Достоверно известно, что для реализации 
цели ликвидации подавляющего большинства 
патогенных грибов, а также и бактерий необхо-

дим 0,5 % раствор хлорноватистокислого натрия 
с временем контакта порядка 30 секунд [3–4]. 
Помимо этого, при концентрациях от 0,1 % 
(1 г/л) и времени экспозиции около 1 минуты, 
он обладает высокой эффективностью против 
множества различных вирусов, включая и край-

не опасное для человечества семейство корона-

вирусов (SARS, MERS, HCoV), самый опасный 
из которых SARS-CoV-2 [5–7]. Кроме того, на-

трий хлорноватистокислый оказывает дезин-

фицирующее действие начиная с концентра-

ций от 0,05–0,1 %, а 0,25 % растворы обладают 
спороцидной активностью поэтому являются 
эффективными химическими реактивами при 
стерилизации. Низкоконцентрированным 0,05 % 
раствором натрия хлорноватистокислого воз-
можно, по необходимости, обрабатывать руки, 
капли, содержащие 0,03 % гипохлорита натрия, 
применяются в офтальмологии [8].

В процессе электрохимического получения 
хлорноватистокислого натрия, вначале готовят 
водный раствор хлорида натрия, которым за-

тем подвергается электролизу в электролизере 
с открытыми электродными зонами. В процессе 
электрохимического превращения на катоде об-

разуется гидроксид натрия, а на аноде выделя-

ется хлор, которые затем беспрепятственно сме-

шиваются в ходе химической реакции:
NaCl + H2O = NaClO + H2↑.

С целью выяснить каково оптимальное 
время, сила тока и концентрация исходных ре-

агентов, необходимых для получения растворов 
заданной концентрации были проведены серии 
экспериментов. Электролиз растворов прово-

дился при следующих условиях:
1) Постоянной заданной концентрации 

хлористого натрия – 0,167 кг/л и силе тока 6 А. 
2) Постоянной заданной концентрации 

хлористого натрия – 0,167 кг/л и времени 1 ч.
3) Постоянной силе тока 10 А и времени 

2 ч.
В ходе серии экспериментов было выясне-

но, что для получения 0,1 % (1 г/л) раствора ги-

похлорита натрия необходима концентрация ис-

ходного хлорида натрия 100 г/л, сила тока 10 А 
и время синтеза 2 часа. Таким образом любой 
человек может приготовить данный раствор для 
дезинфекции в домашних условиях из поварен-

ной соли ценой до 10 руб/кг, при наличии вы-

тяжки.



Том 1 XXII Международная конференция «Химия и химическая технология в XXI веке»

316

Список литературы
1. Antisepsis, Disinfection, and Sterilization. 

Types, Action, and Resistance. / McDonnell G. 
– ASM Press, 2017.

2. Гипохлориты и их применение в средствах 
бытовой химии. / Меркулов Д.А. // Сырьё и 
упаковка, 2014. – №8. – С. 35–40.

3. Antiseptic Stewardship. Biocide Resistance and 
Clinical Implications. / Kampf G. – Springer, 
2018. – 2 p. 

4. Handbook of detergents. Part A: Properties / 
Edited by Guy Broze. – New York: Marsell Dek-
ker, 1999. – 809 p.

5. Antisepsis, Disinfection, and Sterilization. 
Types, Action, and Resistance. / McDonnell G. 
– ASM Press, 2017. – 3 p. 

6. Коронавирусная болезнь 2019. Часть 2: кли-
ника, диагностика, лечение, профилактика. 
/ Прилуцкий А.С. // Вестник гигиены и эпиде-
миологии, 2020. – Т. 24. – №1. – С. 87–101. 

7. Potential role of inanimate surfaces for the 
spread of coronaviruses and their inactivation 
with disinfectant agents. / Kampf G. // Infection 
Prevention in Practice, 2020. – 2 (2). – DOI: 
10.1016/j.infpip.2020.100044. 

8. Russell, Hugo & Ayliffe’s Principles and Prac-
tice of Disinfection, Preservation and Steriliza-
tion. – Wiley-Blackwell, 2013.

НОВЫЙ ВЫСОКОЧУВСТВИТЕЛЬНЫЙ 
ВОЛЬТАМПЕРОМЕТРИЧЕСКИЙ МЕТОД 

ОПРЕДЕЛЕНИЯ БЕТУЛИНА
Нурпейис Енлик

Научный руководитель – д.х.н., профессор ИШПР, ведущий научный сотрудник ИШХБМТ Г.Б. Слепченко
Национальный исследовательский Томский политехнический университет 

634050, г. Томск, проспект Ленина, дом 30, enlik.nurpeiis.94@mail.ru

Пентациклические тритерпеноиды – состав-

ляют важную группу природных соединений. 
Их получают из растений и особенно из коры бе-

резы. Главными представителями этого класса, 
являются бетулин и его производные, которые 
вносят свой вклад в разработку современных те-

рапевтических препаратов. Природные тритер-

пены обладают широким спектром уникальной 
биологической активностью. Их биологические 
свойства обширны [1]. 

Структура и состав препаратов бетулина 
и его производных до сих пор широко иссле-

дуются с помощью газовой хроматографии и 
масс-спектрометрии с электронным ударом 
(ГХ-ЭУ/МС) [2], но этот метод требует реакции 
силилирования, который широко применяется 
для получения летучих производных нелетучих 
соедиений. Жидкостная хроматография (ЖХ) 
больше подходит для естественно нелетучих 
соединений, но у большинства пентацикличе-

ских тритерпеноидов отсутствует хромофорная 
группа. Таким образом, разработка новых, более 
чувствительных методов анализа остается ак-

туальной задачей. В последнее время широкое 

применение находят электрохимические методы 
анализа, в частности, вольтамперометрические. 

Нами ранее предложен способ оценки бету-

лина на стеклоуглеродном электроде, модифици-

рованный золотом в диапазоне 10–6–10–5 моль/л 
для его определения в лекарственных препа-

ратах, как основной субстанции. В настоящее 
время разрабатываются новые лекарственные 
средства для борьбы с вирусными инфекциями, 
ВИЧ, онкологическими заболеваниями и др. с 
незначительным содержанием бетулина. Поэто-

му, нами поставлена задача по разработке более 

Рис. 1.  
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чувствительного вольтамперометрического спо-

соба определения бетулина. 
Подобраны условия модифицирования гра-

фитового электрода различными углеродными 
модификаторами с широкими мезопорами и мо-

гут применяться как адсорбент. В качестве мо-

дификатора исследованы: мезопористый (МПУ) 
и микропористый углерод, оксид графена + Fe, 
нанотрубки и др. Наиболее чувствительный ана-

литический сигнал бетулина получен на графи-

товом электроде (рис. 1), модифицированный 
мезопористым углеродом. В качестве фонового 
электролита был выбран 0,1 н NaOH.

Таким образом, данный способ позволил 
повысить чувствительность определения бету-

лина на 2–3 порядка с сохранением метрологи-

ческих показателей.
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Введение. К костным имплантатам, приме-

няемым для решения проблемы замещения и ре-

генерации костных масс, выдвигаются высокие 
требования не только по биомеханическим по-

казателям, но и по качеству поверхности [1]. Как 
правило, изготовленные с помощью аддитивных 
технологий (АТ) из сплавов титана высокопори-

стые конструкции удовлетворяют биомеханиче-

ским требованиям. Однако, качество итоговой 
поверхности при применении АТ, принцип ра-

боты которых основан на послойном наплавле-

нии порошка, данным требованиям не всегда от-

вечает [1]. Частицы порошка, которые не были 
полностью расплавлены, остаются в импланта-

тах на поверхности и в порах. Сложность удале-

ния частиц возрастает с увеличением плотности 
структурной сетки имплантатов [1], что приво-

дит к необходимости совершенствования этапа 
постобработки. В данной работе описаны неко-

торые особенности процесса химического трав-

ления, как процесса постобработки поверхности 
изделий, полученных АТ. 

Экспериментальная часть. Сетчатые об-

разцы изготовлены из порошка сплава Ti6Al4V 
на установке ARCAMA2 EBM (Mölndal, Шве-

ция). Исследуемые образцы с массой 12,3±0,2 г. 
имели форму цилиндров с высотой 30 мм и ди-

аметром 15 мм, центральное отверстие диаме-

тром 5 мм выполнено во всю высоту импланта-

тов. Цилиндры состояли из двух коаксиальных 
зон с различной плотностью структуры. Внеш-

няя зона (более плотная) имитирует кортикаль-

ный слой кости, внутренняя зона, с наружным 
диаметром 11 мм, менее плотная и имитиру-

ет трабекулярный тип. Внешняя и внутренняя 
зоны состоят из объемно-центрированных куби-

ческих элементарных ячеек. Химическое трав-

ление, благодаря возможности проникновения 
кислоты в объем пористой структуры и удале-

нию частиц с внутренних поверхностей, было 
выбрано как метод постобработки. Травление 
проводилось в 50 мл водного раствора кислот 
HF и HNO

3
 в соотношении 1 % : 10 %. Выпол-

нено три режима травления, суммарное время 
травления составляло 15 минут. Каждое погру-
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жение не зависимо от продолжительности со-

провождалось промывкой в дистилированной 
воде. В первом режиме образцы погружались 
в раствор кислот на 1,5 минуты с повторением 
процедуры 10 раз. Второй режим обеспечивал 
5 минутный контакт образцов с кислотным рас-

твором с тройным выполнением данного цикла. 
Третий режим включал одно погружение образ-
цов в раствор на 15 минут. 

Результаты. Для численной оценки влияния 
травления на структуру было рассчитано изме-

нение массы, равное 3,5±0,1, 3,0±0,3, 2,8±0,4 г, 
изменение пористости составило 17 %, 18 % и 
22 %, для первого, второго и третьего режимов, 
соответственно. Многоразовое травление (1 и 2 
режимы) привело к наибольшей потери массы и 
несущественному изменению внешней формы 
образцов, наилучшим образом сохраняя струк-

туру. Однократное погружение (при третьем 
режиме) привело к наименьшей потери массы 
образцов, но сильному ухудшению целостности 
внешних уровней структуры. Однако, в процес-

се краткосрочного контакта между образцом и 
раствором кислот было достаточно только для 

«полировки поверхности», и не достаточно для 
растворения поверхностных уровней структуры. 
Уменьшение числа погружений при увеличении 
контракта поверхности с раствором приводит к 
растворению поверхностных слоев с неполным 
удалением порошка.

Выводы. Доступ кислоты к внутренним 
порам конструкции может блокироваться вы-

деляющимся газом в ходе химической реакции. 
При этом, сохраняется контакт кислотного рас-

твора с внешними уровнями структуры. Каждое 
погружение каркасов в кислотный раствор при 
моноциклическом травлении инициирует поток 
жидкости, проникающий с каждым разом глуб-

же в поры образцов для удаления частиц порош-

ка. Первый и второй режимы являются более 
предпочтительными для постобработки поверх-

ности с наибольшим сохранением целостно-

сти конструкции и более равномерного воздей-

ствия. Авторы выражают благодарность проф. 
А.В. Коптюгу за помощь в подготовке образцов. 
Работа выполнена при финансовой поддержке 
гранта РНФ20-73-10223.
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Синтетические пищевые красители широко 
используются в современной промышленности. 

Современные исследования подтверждают 
их негативное влияние на организм человека: 
в числе побочных действий – аллергия, заболе-

вания пищеварительной системы, гиперактив-

ность у детей. Поэтому необходимо осущест-

влять контроль за содержанием синтетических 
красителей в продуктах питания.

К настоящему времени предложено боль-

шое количество аналитических методик для 
определения пищевых красителей, однако акту-

альной остается задача создания экспресс-мето-

дик определения красителей в различных про-

дуктах питания.
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Сочетание спектроскопических методов с 
предварительным сорбционным концентрирова-

нием, позволяет снижать относительные преде-

лы обнаружения определяемых веществ, а также 
переводит их в матрицу известного состава. Со-

рбенты на основе оксида кремния (SiO2) и окси-

да алюминия (Al2O3
) не обладают собственной 

окраской и люминесценцией, поэтому их ис-

пользование позволяет проводить определение 
красителей непосредственно в фазе сорбента. 

В представленной работе разработаны ме-

тодики сорбционно-фотометрического и тест-о-

пределения красителей синего блестящего FCF 
(Е133) и зеленого прочного (Е143) с использо-

ванием оксидов алюминия и кремния, моди-

фицированных полигексаметиленгуанидином 
(ПГМГ). 

Исследуемые красители относятся к группе 
трифенилметановых пищевых красителей, в со-

ставе которых присутствуют отрицательно заря-

женные сульфогруппы. 
Немодифицированные кремнеземы не из-

влекают синтетические красители из-за вза-

имного отталкивания частично депротони-

рованных силанольных групп поверхности и 
сульфогрупп реагентов. На поверхности оксид 
алюминия помимо Бренстедовских кислотных 
центров (OH-групп) присутствуют также Лью-

исовские кислотные и основные центры. На-

личие положительно заряженных Льюисовских 
кислотных центров позволяет использовать 
немодифицированный Al2O3

 для сорбционного 
концентрирования красителей. Однако немоди-

фицированный оксид алюминия практически не 
извлекает синтетические пищевые красители из 
безалкогольных напитков, что связано с меша-

ющим влиянием пищевых добавок, например, 
цитратов. 

В данной работе оксиды кремния и алю-

миния модифицированы катионным полиэлек-

тролитом – ПГМГ. Наличие в составе ПГМГ 

большого количества положительно заряжен-

ных гуанидиновых групп позволяет полимеру 
не только прочно закрепляться на поверхности 
кремнезема, но и извлекать пищевые красители 
из сложных растворов.

В процессе сорбции пищевых красителей 
из водных растворов поверхность сорбентов 
SiO2-ПГМГ и Al2O3

-ПГМГ окрашивается в со-

ответствующие красителям цвета. Спектры их 
диффузного отражения представляют собой 
широкие полосы с максимумами при 630 нм 
(зеленый прочный (Е143)) и 640 нм (синий 
блестящий FCF (Е133)) независимо от основы 
сорбента. Сопоставление спектров диффузно-

го отражения красителей со спектрами их по-

глощения в растворе, указывает на сохранение 
хромофорных свойств реагентов в процессе со-

рбции и подтверждает нековалентный характер 
взаимодействия.

Время развития максимально интенсивной 
окраски во всех случая не превышает 10 мин. 
Область pH количественного извлечения пище-

вых красителей сорбентом Al2O3
-ПГМГ состав-

ляет 2,0–3,0 и 3,5–6,0 (Е143) и 2,2–2,7 и 3,3–6,5 
(Е133), а SiO2-ПГМГ – 0,3–1,0 и 4,5–7,0 (Е133). 
Область количественного извлечения пищевых 
красителей предложенными сорбентами совпа-

дает с областью развития максимально интен-

сивной окраски.
На основе полученных данных разработа-

ны методики сорбционно-фотометрического и 
тест-определения красителей зеленого проч-

ного (Е143) и синего блестящего FCF (Е133) с 
использованием оксидов кремния и алюминия, 
модифицированных ПГМГ. 

Разработанные сорбционно-фотометриче-

ские методики опробованы при анализе красите-

ля синий блестящий FCF (E133) в безалкоголь-

ных напитках. Правильность разработанных 
методик подтверждена методом добавок.
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ПРИМЕНЕНИЕ Lactobacillus В КАЧЕСТВЕ 
ИНДИКАТОРА БЕЗОПАСНОСТИ СИСТЕМ 
НАПРАВЛЕННОЙ ДОСТАВКИ ЛЕКАРСТВ 

С.Е. Патласова
Научный руководитель – к.х.н., доцент ОХИ ИШПР НИ ТПУ К.В. Дёрина

Национальный исследовательский Томский политехнический университет 
634050, Россия, г. Томск, проспект Ленина, дом 30, patlasovase@gmail.com

В современных условиях стремительного 
развития технологий, одним из перспективных 
направлений исследований в фармакологии яв-
ляется направленная или адресная доставка 
лекарственных средств. Адресная доставка ле-
карственных препаратов – это способ доставки 
лекарств в очаг заболевания, позволяющий уве-
личить концентрацию доставляемого вещества в 
очаге и блокировать его накопление в здоровых 
органах и тканях. При этом можно повысить 
продолжительность и эффективность действия, 
снизить побочные эффекты [3].

В качестве лекарственного средства в систе-
мах адресной доставки для противоопухолевой 
терапии зачастую используется доксорубицин. 
Это цитостатический противооопухолевый пре-
парат, антрациклинового ряда с интеркалирую-
щим действием и блоком транскрипции. Однако 
данный лекарственный препарат обладает высо-
кой токсичностью и имеет значительные побоч-
ные эффекты (кардиомиопатия, сердечная недо-
статочность и др) [1].

Нормальная флора человека на 95 % состо-
ит из анаэробных видов бактерий: бактероиды, 
бифидобактерии, лактобактерии, различные 
споровые формы. В данной работе рассматрива-
ется влияние доксорубицина на лактобактерии, 
которые являются элементом микрофлоры ор-
ганизма. Лактобактерии – неспорообразующие, 
грамположительные, молочнокислые бактерии, 
преобразующие углеводы в молочную кислоту. 
Они играют важную роль в процессе пищевар-
ния [2].

В качестве источника лактобактерий, ис-
пользовали препарат «Лактобактерин» (Микро-

ген НПО, Россия). Были исследованы непосред-
ственно его флуоресцентные свойства. Для этого 
предварительно определили длину волны воз-
буждения, она составила 281 нм. А, непосред-

ственно спектр снимали в диапазоне от 300 нм 
до 530 нм. По результатам эксперимента, был 
построен график зависимости интенсивности 
флуоресценции от концентрации лактобактерий, 
который линеен в области концентраций от 0 до 
108 КОЕ. Нужно отметить, что вспомогательные 
вещества, содержащиеся в препарате «Лакто-
бактерин», и доксорубицин не флуоресциируют 
в исследуемой области.

Также была исследована зависимость интен-
сивности сигнала «Лактобактерина» от концен-
трации доксорубицина. Для проведения данного 
эксперимента, предварительно было определено 
необходимое время выдержки «Лактобактери-
на» с доксорубицином для обеспечения полноты 
протекания процесса их взаимодействия. Необ-
ходимое время инкубирования составило 15 ми-
нут. При внесении доксорубицина наблюдается 
снижение интенсивности сигнала флуоресцен-
ции лактобактерий. 

Таким образом, полученный сигнал флуо-
ресценции лактобактерий может быть использо-
ван для оценки степени эмиссии доксорубицина 
из систем адресной доставки, а, следовательно, 
выступать, в качестве индикатора безопасности 
подобных систем для нормальной микрофлоры 
человека.

Исследование выполнено при финансовой 
поддержке РФФИ и ЧНФ в рамках научного 
проекта № 20-54-26001.
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СОЗДАНИЕ ЭКСПРЕСС – АНАЛИЗАТОРА 
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Я.А. Песенкова
Научный руководитель ‒ к.х.н., доцент ОХИ ИШПР О.И. Липских
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Несмотря на регламентированное примене-

ние синтетических пищевых красителей (СПК) 
в продуктах питания и медикаментах, в ряде 
случаев имеет место их бесконтрольное исполь-

зование. Поэтому желательно проводить посто-

янный контроль содержания СПК, а для этого 
нужен прибор, способный выполнить анализ 
продукта даже в домашних условиях.

Цель данной работы ‒ создание маркерного 
экспресс ‒ анализатора СПК, работающего по 
принципу лакмусовой бумаги.

Для достижения поставленной цели необхо-

димо было решить следующие задачи:
• изучить информацию о существующих 

способах обнаружения СПК в продуктах 
питания;

• установить реагенты, позволяющие опре-

делить СПК основных цветов (красного, 
синего, жёлтого) и их смесей в продуктах 
питания;

• создать прототип экспресс ‒ анализатора.
Анализ литературных данных позволяет 

сделать вывод, что для определения содержания 
СПК существует много методов, но они требуют 
применения сложного лабораторного оборудо-

вания и специальную подготовку [1, 2]. Основ-

ной трудностью при определении СПК являет-

ся необходимость экстрагирования их из очень 
сложной матрицы [3].

Предлагаемый экспресс ‒ метод основан на 
изменении окраски анализируемой пробы про-

дукта при добавлении определённых реагентов. 
Для анализа были взяты безалкогольный напи-

ток «Тархун», энергетический напиток «Fire Ox 
Green», драже Skittles. Исследовали наличие 
синтетических пищевых красителей, указан-

ных производителем в составе данных продук-

тов: тартразин (Е102) и Синий блестящий FCF 
(Е133).

Экспериментально были подобраны реаген-

ты ‒ индикаторы для определения красителей 
жёлтого и синего цветов (таблица 1). 

Таблица 1. Реагенты ‒ индикаторы для определения 
наиболее распространённых СПК жёл-

того и синего цветов
Реагенты-индикаторы Цвет красителей

AlCl
3

Синие ‒ (Е131, Е133)FeCl
3

Hg(NO
3
)2

CuSO
4

Жёлтые ‒ (Е102, Е104)CoCl2

Hg(NO
3
)2

Энергетический 
напиток «Fire 

Ox Green»

Е104

Соль ртути

Соль меди

Соль кобальта

Рис. 1.  Реакция энергетического напит-
ка «Fire Ox Green» и эталонного раствора 

красителя Е104 на реагенты - маркеры
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Совершенствование конструкции современ-

ных биосенсоров связано с поиском более эф-

фективных способов модификации электродов 
- преобразователей сигнала – с целью увеличе-

ния чувствительности и облегчения введения 
биохимических компонентов в состав биосен-

сора. Материалы с новыми свойствами могут 
быть получены путем послойной модификации 
поверхности электрода, включая применение 
традиционных компонентов в сочетании с про-

дуктами электрополимеризации. Перспективны 
методы осаждения продуктов электросинтеза 
на границе раздела фаз и из суспензий, содер-

жащих одновременно несколько компонентов 
покрытия. При этом увеличивается эффектив-

ная площадь поверхности рабочего электрода, 
доступная для реакций переноса электрона, и 
содержание компонента, подвергающегося элек-

трополимеризации.
В данной работе была изучена электропо-

лимеризация суспензии, образованной угле-

родной чернью «Imerys 250G» и красителем 
Азуром А (1). Компоненты диспергировали с по-

мощью ультразвукового воздействия в 0,375 % 
растворе хитозана в 0,05 М соляной кислоте. По-

лученная суспензия была стабильна в течение 2 
месяцев при хранении в холодильнике.

 

 (1)

На рабочую поверхность стеклоуглеродно-

го электрода наносили суспензию углеродной 
черни с Азуром А. Для нейтрализации соляной 

кислоты, входящей в состав суспензии, покры-

тие дополнительно обрабатывали раствором ще-

лочи. Затем электроды помещали в сушильный 
шкаф (60 °С) на 10 минут до высыхания покры-

тия. Избыток минеральных компонентов отмы-

вали дистиллированной водой. 
Далее электроды с нанесенным покрытием 

подвергали электрополимеризации путем мно-

гократного сканирования потенциала в фосфат-

ном буферном растворе. При использовании 
суспензии мономер в среду для электрополи-

меризации дополнительно не вносили, что де-

лает процесс более экологичным и экономным 
за счет снижения числа стадий модификации и 
меньшего расхода дорогостоящих реактивов. В 
то же время, использование в составе суспензии 
наноматериала – углеродной черни – позволило 
увеличить площадь рабочей поверхности транс-

дьюсера. Также происходила стабилизация по-

крытий и увеличение вольтамперометрического 
сигнала, отнесенного к окислительно-восстано-

вительным реакциям мономера и полимерной 
формы в слое.

При электрополимеризации в области по-

тенциалов около 1,0 В на вольтамперограмме 
наблюдали характерную необратимую волну 
образования катион-радикала Азура А. С ростом 
числа циклов сканирования потенциала сигнал 
катион-радикала закономерно снижался. Сиг-

налы полимерной формы сначала появляются, 
а затем также начинают уменьшаться по вели-

чине. Возможно, происходит заполнение пор 
углеродного покрытия полимерным продуктом, 
что приводит к сглаживанию общего рельефа и 
шероховатости поверхности покрытия, а, следо-
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вательно, и к снижению эффективной площади 
его поверхности. При переносе модифицирован-

ного электрода в буферный раствор, мономера 
не содержащий, на модифицированном электро-

де регистрировали две пары пиков, которые мо-

гут быть отнесены к мономерной и полимерной 
форм Азура А. Это свидетельствует о захвате 
мономера в растущую пленку полимера и его 
участии в переносе электрона.

Для формирования биораспознающего слоя 
биосенсора на электрод, модифицированный 
углеродной чернью и продуктом полимериза-

ции, наносили смесь нативной ДНК из молок 
рыбы и метиленового синего. Смесь высуши-

вали на воздухе при комнатной температуре, 
а затем электрод подвергали многократному 
циклированию потенциала в рабочем буферном 

растворе. Биосенсор использовали для опреде-

ления доксорубицина, интеркалирующего ДНК 
и вытесняющего из нее молекулы Метиленово-

го синего. Это приводило к снижению сигнала 
окисления – восстановления метиленового си-

него. Линейная зависимость наблюдалась в ди-

апазоне концентраций от 1 • 10–13 до 1 • 10–7 М, 
предел обнаружения составил 1 • 10–13 М. Изуче-

на возможность определения доксорубицина в 
искусственных модельных системах – растворе 
Рингера-Локка, искусственной урине, растворе 
альбумина, а также в биологических образцах 
человеческой урины, препаратах «Доксоруби-

цин Тева» и «Доксорубицин ЛЭНС». 
Исследования выполнены при поддержке 

гранта РНФ 17-73-20024.
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ХРАНЕНИИ В РАЗЛИЧНЫХ ТЕМПЕРАТУРНЫХ РЕЖИМАХ

Н.Г. Погосян
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Курский государственный медицинский университет 
305041, Россия, г. Курск, ул. К. Маркса, 3, nulla1@ya.ru

2-амино-4,6-динитрофенол (в дальнейшем 
2-А-4,6-ДНФ) является биологически активным 
соединением с противогрибковой активностью, 
но ввиду своей токсичности в лечебных целях 
не применяется [4]. Это вещество применяется в 
качестве красителя (в красках для волос), а так-

же в качестве реактива (при различных лабора-

торных исследованиях).
2-А-4,6-ДНФ представляет собой тем-

но-красные кристаллы игольчатой и призма-

тической формы, без запаха [5]. Из спирта 
2-А-4,6-ДНФ кристаллизуется в виде игл, а из 
хлороформа - в виде призм [5].

2-А-4,6-ДНФ способен вызывать острые и 
хронические отравления. Так, средняя леталь-

ная доза (LD50) для крыс при пероральном вве-

дении составляет 110 мг на кг массы животно-

го [5], а минимальная летальная доза (LDLo) при 
подкожном введении составляет 2100 мг/кг мас-

сы тела [5].
Высокой токсичность 2-А-4,6-ДНФ, а также 

недостаточность существующих данных созда-

ет необходимость изучения 2-А-4,6-ДНФ с хи-

мико-токсикологической стороны. В частности, 

сроков сохраняемости вещества в биологиче-

ском материале.
Таким образом, целью настоящего исследо-

вания является изучение сроков сохраняемости 
2-А-4,6-ДНФ в гнилостно разлагающемся био-

логическом материале (трупной печени).
Исследование проводили согласно методи-

кам, описанным в источниках [1–3]. Для этого 
готовили три группы модельных смесей. В от-

дельные емкости помещали по 5,0 г измельчен-

ной (размером около 5 мм) трупной печени, а 
также по 5,0 мг 2-А-4,6-ДНФ. Также готовились 
контрольные модели, не содержавшие опреде-

ляемого вещества. Приготовленные смеси хра-

нили при трех температурных условиях: 1–3 °C; 
8–10 °C и 18–22 °C. Через определенные проме-

жутки времени по одной модельной смеси из 
каждого температурного режима подвергали хи-

мико-токсикологическому анализу.
В рамках этого анализа изолировали 

2-А-4,6-ДНФ из биоматериала двукратным на-

стаиванием с 10 мл смеси ацетон – ацетонитрил 
(1 : 1). Очистку извлечений проводили методом 
тонкослойной хроматографии в камере с под-

вижной фазой ацетон-хлороформ (7 : 3). Затем 
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2-А-4,6-ДНФ элюировали из связи с сорбентом 
5-ю мл диметилформамида. Элюаты подверга-

лись спектрофотометрическому исследованию. 
Количественное определение проводили мето-

дом калибровочного графика при длине волны 
поглощающего слоя 489 (±2) нм. Измерения 
проводили на фоне элюатов, полученных в ходе 
контрольных опытов.

Результаты исследования представлены 
на рисунке 1. Таким образом, при температуре 
18–22 °C уже через 1 сутки хранения обнару-

живается менее 50 % 2-А-4,6-ДНФ, а при тем-

пературе 1–3 °C вещество доступно для иден-

тификации в течение 35 суток. Хранение при 
8–10 °C позволяет определить примерно на 10 % 
вещества больше, чем при 18–22 °C в течение 25 
суток.
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СИНТЕЗ КВАНТОВЫХ ТОЧЕК CdSe В 
ОБРАТНЫХ МИКРОЭМУЛЬСИЯХ АОТ

А.И. Рыбакова, Н.В. Саутина, Р.Р. Шамилов, Ю.Г. Галяметдинов
Казанский национальный исследовательский технологический университет 

420015, Россия, Республика Татарстан, г. Казань, ул. Карла Маркса, 68, alenarybakova1994@mail.ru 

Наночастицы CdSe находят применение в 
электронных устройствах, светодиодах, фотока-

тализе, а также как флуоресцентные маркеры для 
визуализации клеточных изменений в биомеди-

цине, в том числе при выявлении опухолей [1]. 
Одним из перспективных методов получения 
квантовых точек является микроэмульсионный 
синтез, который происходит в результате коа-

лесценции двух капель микроэмульсии (МЭ) и 
позволяет получать водорастворимые квантовые 

точки, размер которых зависит от исходного раз-
мера темплата [2]. 

Целью данной работы был синтез нано-

частиц CdSe в обратных биосовместимых МЭ 
вода / бис-(2-этилгексил сульфосукцинат натрия) 
(АОТ) / изопропилмиристат и исследование вли-

яния размеров водного пула МЭ на параметры 
квантовых точек.

Ранее нами была получена и охарактери-

зована фазовая диаграмма вода / АОТ / изопро-

Рис. 1.  Влияние температуры и продол-
жительности хранения биоматериала 

на степень извлечения 2-А-4,6-ДНФ
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пилмиристат [3, 4]. Для проведения синтеза 
выбраны образцы МЭ, состав которых приве-

ден на рис. 1. Их гидродинамический размер по 
данным метода динамического рассеяния света 
варьировался от 4 до 10 нм.

Получены водорастворимые квантовые 
точки CdSe, обладающие эффективной люми-

несценцией. Методом УФ спектроскопии опре-

делен их размер. Показано, что применение ми-

кроэмульсионного способа позволяет получить 
квантовые точки меньшего размера (1,6–1,8 нм) 
по сравнению с коллоидным синтезом (2 нм). 

Выявлено влияние степени гидратации W, 
равной отношению молярной концентрации 
воды к ПАВ, на размер полученных наночастиц 
CdSe. Показано, что при W от 3 до 10 диаметр 
МЭ изменяется незначительно, вследствие чего 
квантовые точки имеют мономодальный размер 

частиц 1,6 нм. При W больше 12, наблюдается 
практически линейное увеличение размера на-

ночастиц с ростом диаметра водного пула МЭ 
(рис. 2).

Результаты подтверждены методом динами-

ческого рассеяния света. Показано, что диаметр 
МЭ практически не изменяется после синтеза, 
и распределение по размерам сохраняется также 
мономодальным. 

Таким образом, МЭ вода / АОТ / изопропил-

миристат можно использовать как микрореато-

ры для получения наночастиц, а варьируя их со-

став возможно синтезировать квантовые точки 
заданного размера.

Исследование выполнено при финансовой 
поддержке РФФИ в рамках научного проекта 
№ 19-03-00187_А.
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Одним из главных факторов, влияющих на 
здоровье человека, является состояние окружа-

ющей среды. В настоящее время постоянное 

увеличение численности населения приводит 
к большому спросу на продовольствие, что в 
свою очередь приводит к резкому использова-

Рис. 2.  График зависимости размера квантовых 
точек CdSe от степени гидратации микроэмульсий

Рис. 1.  Состав микроэмуль-
сий для синтеза наночастиц
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нию пестицидов для повышения урожайности 
и сохранности сельскохозяйственных культур. 
В частности, Карбофуран (C12H15NO

3
 : 2,3-диги-

дро-2,2-диметил-7-бензофуранил метилкарба-

мат), часто продается под торговым названием 
– фурадан или куратер, является пестицидом 
широкого спектра действия, который применя-

ют в сельскохозяйственной промышленность 
для защиты растений от почвообитающих вре-

дителей [1]. 
Механизм действия карбофурана основан 

на обратимом карбамилировании ацетилхо-

линэстеразы в нейрональных синапсах и нерв-

но-мышечных соединениях, ингибирующем 
ферментативную активность, необходимую 
для гидролиза ацетилхолина. В связи с этим, 
регулярное даже незначительное поступление 
карбофурана повышает риск воздействия на 
здоровье нецелевых организмов, таких как мле-

копитающие, птицы, рыбы и в частности – на 
здоровье человека, что может привести к нару-

шению многих функций, например, нарушение 
эндокринной деятельности, репродуктивные, 
цитотоксические и генотоксические наруше-

ния [2]. В последнее время внимание исследова-

телей привлекают электрохимические методы, 
а именно химически модифицированные элект-

роды, благодаря своим достоинствам, таким как 
простота, минимальная стоимость и небольшое 
время анализа.

В данной работе целью является разработка 
способа модифицирования углеродсодержащих 
электродов для чувствительного определения 
карбофурана в природных объектах.

Определение карбофурана проводится мето-

дом анодной вольтамперометрии, включающей 
приготовление суспензии для модифицирования 
рабочего углеродсодержащего электрода, содер-

жащей микрокристаллический графит, полисти-

рол и хроматон-Ni (II). 

Используемый хроматографический сор-

бент состоит из хроматона, 5 % полиэтиленгли-

коля и 10 % Ni(AA)2. Изучено влияние соотно-

шения сажи к хроматографическому сорбенту. 
Как показано в таблице 1, максимальный пико-

вый ток окисления карбофурана наблюдается 
при соотношении сажа:хроматографический со-

рбент 2 : 1 соответственно.

Полученную смесь перемешивают до по-

лучения однородной суспензии, перед каждой 
модификацией углеродсодержащий электрод 
очищают ультразвуком, на рабочую поверх-

ность графитового электрода наносят 0,004 см3 
суспензии модификатора и сушат на воздухе. За-

тем регистрируют анодные максимумы электро-

окисления карбофурана на анодной кривой при 
скорости развертки потенциала 100 мВ/с и при 
потенциале электронакопления 0,3 В в фоновом 
электролите 0,1 моль/дм3 фосфатного буферного 
раствора с рH 6,86. Концентрацию карбофурана 
определяют по высоте анодного пика при анод-

ном максимуме вольтамперных кривых от 0,5 до 
0,65 В относительно насыщенного хлорид-сере-

бряного электрода.
Работа выполнена при финансовой под-

держке ГЗ «Наука» № FSWW-2020-0022 и РФФИ 
в рамках научного проекта № 19-53-26001.
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Таблица 1. Влияние состава пасты на пиковый ток 
окисления и потенциал карбофурана

Состав пасты, m/m (сажа : хро-

матографический сорбент) Iа, мкА Еа, В

6 : 1 0,879 0,56
2 : 1 3,297 0,67
1 : 1 0,540 0,62
1 : 6 1,484 0,57
1 : 2 0,225 0,68
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ЭКСТРАКЦИИ ФЛАВОНОИДОВ ИЗ 

РАСТИТЕЛЬНЫХ ЭКСТРАКТОВ
В.А. Степченко

Научный руководитель – д.х.н., профессор Г.Б. Слепченко
Национальный исследовательский Томский политехнический университет 
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Возможность применения лекарственных 
средств растительного происхождения огромно, 
так как большая часть растений обладает широ-

ким диапазоном терапевтических свойств, так 
же, применение лекарственного растительного 
сырья редко вызывает аллергические реакции.

Среди методов экстракции растительного 
сырья достаточно активно используется микро-

волновый нагрев. 
Флавоноиды – крупнейший класс расти-

тельных полифенолов. Входят в состав почти 
каждого растительного сырья в содержании от 
0,5 до 20 %. 

Обладают антиоксидантным эффектом и 
влияют на механизм работы ферментов в орга-

низме. 
Как антиоксиданты флавоноиды в 50–100 

раз эффективнее витаминов С и Е, надежно за-

щищают и от болезней, и от старения. 
Количественное определение флавоноидов 

проводили с помощью спектрофотометрическо-

го и вольтамперометрического метода.
Цель данной работы – определение концен-

трации флавоноидов в различных растительных 
экстрактах методом «введено-найдено» с ис-

пользованием микроволновой обработки.
В качестве объектов исследований были 

выбраны: экстракт листа березы, экстракт травы 
зверобоя, экстракт цветков бессмертника и аль-

фредия поникшая, выращенная в лабораторных 

условиях. В качестве экстрагента была исполь-

зована дистиллированная вода. 
По полученным ранее результатам опреде-

ления флавоноидов в условиях МВО выбрано 
оптимальное соотношение экстрагента и расти-

тельного сырья, и оптимальная мощность про-

ведения эксперимента. Проводили микровол-

новую обработку экстрактов с уже известным 
содержанием флавоноидов. После обработки 
экстрактов в течении 5, 15 и 20 минут получе-

ны УФ-спектры для определения аналитической 
длины волны и оптической плотности экстрак-

тов. 
Концентрацию флавоноидов в экстрактах 

оценивали по стандартной добавке кверцетина 
известной концентрации.

С помощью полученных оптических плот-

ностей водного экстракта без добавки и с добав-

кой были рассчитаны концентрации флавонои-

Рис. 1.  Зависимость оптической плотности от времени микро-
волновой обработки экстракта березы листа

Таблица 1. Изменение концентрации флавоноидов 
от времени микроволновой обработки 
экстракта березы листа с добавлением 
раствора кверцетина

№ Время микроволно-

вой обработки, мин
Концентрация 

флавоноидов, г/дм3

1 5 1,03±0,02
2 15 1,45±0,29
3 20 3,00±0,58
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дов при различном времени обработки. Данные 
представлены в таблице 1.

Построен график зависимости оптической 
плотности экстракта с добавкой от времени его 
обработки (рисунок 1). 

В заключение можно сказать, что длитель-

ное время обработки растительных экстрактов 

приводит к увеличению погрешности определе-

ния всего анализа.
Проверка правильности независимым мето-

дом-вольтамперометрии показала удовлетвори-

тельную сходимость. 

РАДИОХИМИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ 
СМЕШАННОГО НИТРИДНОГО УРАН-ПЛУТОНИЕВОГО 

ОБЛУЧЕННОГО ЯДЕРНОГО ТОПЛИВА 
Д.Е. Тихонова1,2, В.Н. Момотов1, Е.А. Ерин1, А.Ю. Волков1, В.Н. Куприянов1

Научный руководитель – к.т.н., директор АО «ГНЦ НИИАР» А.А. Тузов
1АО «Государственный научный центр – Научно-исследовательский институт атомных реакторов» 

Россия, Димитровград, Западное шоссе, 9, niiar@niiar.ru
2Димитровградский инженерно-технологический институт – филиал Национального 

исследовательского ядерного университета «МИФИ» 
Россия, Димитровград, ул. Куйбышева, 294, diti@mephi.ru 

Введение
В настоящее время экспериментальные 

данные по разрушающему радиохимическому 
анализу смешанного нитридного уран-плуто-

ниевого облученного ядерного топлива (СНУП 
ОЯТ) крайне ограничены. Особый интерес пред-

ставляют данные по удельной активности 3H, 
106Ru и 14C [1]. Целью данной работы является 
радиохимический анализ образцов СНУП ОЯТ с 
различной величиной выгорания, включающий 
определение удельной активности 3H, 14C, 106Ru.

Экспериментальная часть
Радиохимический анализ СНУП ОЯТ вклю-

чает следующие стадии: растворение образца 
топлива в аппарате, снабженным дефлегмато-

ром и системой ловушек; анализ растворов ло-

вушек для определения содержания 14C, 106Ru; 
перегонка части исходного раствора ОЯТ с по-

следующим анализом конденсата на содержание 
трития.

Результаты и обсуждение
Радиохимическим исследованиям подвер-

глись фрагменты твэлов, облучавшихся в соста-

ве тепловыделяющих сборок реакторов БН-600. 
Полученные результаты представлены в табл. 1.

Расхождение экспериментальных результа-

тов по определению удельной активности трития 
может быть обусловлено различными видами 
реакторных установок и режимами облучения 
топливной композиции. В исследовании [2, 3] 

утверждается, что одним из факторов, опреде-

ляющих величину удельной активности трития 
в ОЯТ, является температура топлива в момент 
облучения: с ростом температуры содержание 
трития в топливной композиции уменьшается.

В работах [4, 5] показано, что в процессе об-

лучения тритий диффундирует через оболочку 
тепловыделяющего элемента на 95–99 %.

Экспериментальные данные по величине 
удельной активности 14С в облучённом СНУП 
топливе нами не обнаружены. В работе [6] ав-

торы оценили содержание 14С в СНУП ОЯТ ре-

актора БРЕСТ на уровне 1,1 • 10–4 г/г исходного 
урана и плутония, что соответствует удельной 
активности равной 1,8 • 107 Бк/г. Приведённая 
оценка принципиально согласуется с данными, 
полученными нами. Из данных, представлен-

ных в табл. 1, видно, что величины выгорания 
и удельной активности 14С образцов СНУП ОЯТ 
изменяются симбатно. С ростом величины вы-

горания анализируемого образца ОЯТ на 23 % 
удельная активность 14С возросла на 25 %.

 Установлено, что удельная активность ру-

тения в образцах СНУП ОЯТ увеличивается с 
ростом глубины выгорания топлива.

Заключение 
С применением разработанных и метро-

логически аттестованных методик определены 
удельные активности трития и углерода-14, обо-

снована процедура определения 106Ru в облучен-

ном нитридном топливе. 
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КРЕМНЕЗЕМ, МОДИФИЦИРОВАННЫЙ ПОЛИАМИНАМИ, 
ДЛЯ СОРБЦИОННОГО ИЗВЛЕЧЕНИЯ ПАЛЛАДИЯ (II)

В.А. Турченко
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Сибирский федеральный университет 
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Палладий из-за своих специфических физи-

ческих и химических свойств широко использу-

ется при производстве автомобильных катали-

заторов в гальванотехнике и медицине, поэтому 
его определение в различных объектах имеет 
важное значение [1]. В различных образцах 
определение концентрации палладия затруднен-

но из-за низкого содержания, которое находит-

ся на уровне ниже, чем пределы обнаружения 
приборов. Матричные помехи также являются 
важнейшей проблемой при обнаружении следо-

вых количеств металла. К настоящему времени 
существует ряд методов разделения и концен-

трирования, таких как сорбционное концен-

трирование, соосаждение, экстракция в «точке 
помутнения», позволяющие отделить матрицу 
от определяемого компонента. Сорбционное 
концентрирование широко распространенный 
метод концентрирования по сравнению с други-

ми методами благодаря своей простоте, низкой 
стоимости, полученному высокому коэффици-

енту концентрирования и простоте автоматиза-

ции [2].

Для сорбционного извлечения микроколи-

честв палладия (II) предложены сорбенты на 
основе кремнезема, модифицированного раз-
личными полиаминами: полидиаллилдимети-

ламмоний хлоридом (SiO2-ПДДА) или полигек-

саметиленгуанидином (SiO2-ПГМГ), которые 
различаются основностью и природой амино-

группы. Закрепленные полиамины создают по-

ложительный заряд на поверхности кремнезема 
за сет чего будут взаимодействовать по анионо-

обменному механизму с отрицательно заряжен-

ными анионными формами хлорокомплексов 
палладия.

Количества нанесенного полиамина на 
кремнезем определяли по данным термограм-

мам. Разложение исследованных полиаминов 
на поверхности кремнезема происходит в диа-

пазоне температур 200–400 °С. При разложении 
ПГМГ в газовой фазе фиксируется аммиак и ци-

клогексан, при разложении ПДДА – формалин, 
метанол и диоксид углерода. По полученным 
результатам рассчитано количество зафиксиро-

ванных полиаминов на поверхности кремнезема 
и количество анионообменных центров. 

Таблица 1. Результаты радиохимического анализа фрагментов СНУП ОЯТ
Образец топлива 1 2

Выгорание топлива, % 5,57 6,84
Время выдержки, лет 2,5 2,5

Удельная активность 3H, Бк/г (2,6±0,4) • 106 (1,8±0,3) • 106

Удельная активность 14C, Бк/г (1,2±0,3) • 107 (1,5±0,3) • 107

Удельная активность 106Ru, Бк/г (4,0±0,4) • 109 (6,1±0,6) • 109
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Анализ поверхности полученных сорбен-

тов, проведенный с помощью сканирующей 
электронной микроскопии, при увеличении 
×100 k показал, что исходный кремнезем пред-

ставляет собой агломерацию мелких глобул 
(20–50 нм) с глубокими порами в структуре. По-

сле обработки кремнезема полиаминами на его 
поверхности наблюдается образование плотного 
покрытия, изменение формы глобул на менее 
сферическую, более плотный контакт глобул 
между собой, приводящий к уменьшению коли-

чества глубоких пор.
Кремнезем, модифицированный ПДДА 

и ПГМГ извлекает хлорокомплексы Pd (II) из 
солянокислых растворов в широком диапазо-

не рН 1–9. Максимальная степень извлечения 
Pd (II) на SiO2-ПДДА достигается в диапазоне 
рН 1,2–2,5, на SiO2-ПГМГ при рН 2,0–2,5. Вре-

мя установления сорбционного равновесия для 
обоих сорбентов составляет 5 минут. Сорбци-

онная емкость SiO2-ПДДА и SiO2-ПГМГ, опре-

деленная из горизонтальных участков изотерм 
сорбции хлорокомплексов Pd (II), составляет 
40 мкмоль/г и 60 мкмоль/г соответственно.

В процессе сорбции хлорокомплексов по-

верхность сорбента окрашивается в оранжевый 
цвет. В спектрах диффузного отражения (СДО) 
хлоридных комплексов Pd (II), адсорбирован-

ных на поверхности SiO2-ПДДА и SiO2-ПГМГ 
наблюдается максимум, расположенный при 
470 нм. СДО сорбированных хлоридных ком-

плексов Pd (II) идентичны спектрам поглощения 
хлорокомплексов Pd (II) в растворе. Максималь-

ная интенсивность окраски сорбентов наблю-

дается при рН 1,5–2,5 для SiO2-ПДДА и при 
рН 2,0–2,5 для SiO2-ПГМГ. Время контакта фаз, 
необходимое для установления максимальной 
окраски сорбента, не превышает 5 минут.

Сорбционному извлечению Pd (II) кремне-

земами, модифицированными полиаминами, не 
мешает солевой фон NaCl, K2SO

4
 или KNO

3
 до 

0,1 М.
Исследование выполнено при финансовой 

поддержке РФФИ, Правительства Красноярско-

го края и Красноярского краевого фонда науки в 
рамках научного проекта № 20-43-240006
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В настоящее время известно большое коли-

чество препаратов, классифицируемых как не-

стероидные противовоспалительные препараты 
(НПВП). Одним из распространенных и доступ-

ных НПВП является индометацин (ИМН) – про-

изводное индолилуксусной кислоты. Он оказы-

вает противовоспалительное, обезболивающее и 
жаропонижающее действие [1].

Целью данной работы является подбор ус-

ловий электрохимического определения ИМН 
для последующей разработки методики его ко-

личественного определения в лекарственных 
препаратах методом вольтамперометрии.

Для экспериментальных исследований ис-

пользовали вольтамперометрический анали-

затор ТА-2 (ООО «НПП Томьаналит» г. Томск, 
Россия). В качестве индикаторного электрода 
был использован стеклоуглеродный электрод 
(СУЭ). Хлоридсеребряные электроды использо-

вались как вспомогательный и электрод сравне-

ния. В качестве фонового электролита и раство-

рителя для субстанции был выбран 2 М раствор 
NaOH [2].

Для поиска электрохимического сигнала 
ИМН были записаны циклические вольтампе-

рограммы в диапазоне потенциалов от 0 до 1 В 
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(рис. 1). Согласно результатам, ИМН проявляет 
электрохимическую активность только в ано-

дной области, соответствующей окислению мо-

лекулы, что говорит о необратимости процесса. 
На рисунке 2 представлены анодные воль-

тамперограммы электроокисления ИМН. Ин-

тенсивность тока пика увеличивается пропорци-

онально концентрации субстанции.
Зависимость тока анодного пика от концен-

трации является линейной в диапазоне 0–0,4 мМ 
(рис. 3). 

Предложенный метод определения ИМН 
будет использован для разработки методики ко-

личественного определения субстанции в лекар-

ственных препаратах.

Исследование выполнено при финансовой 
поддержке РФФИ и ЧНФ в рамках научного 
проекта № 19-53-26001.
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Благородные металлы занимают важную 
роль в нефтехимии, автомобильной индустрии, 
медицине и возникает необходимость выделе-

ния их микроколичеств как из природных объ-

ектов, так и из вторичного сырья. Для выделе-

ния и концентрирования элементов используют 

сорбционные методы с применением полимеров 
синтетического и природного характера. Акту-

альными являются исследования биополимеров, 
в частности полимеров на основе хитозана [1]. 
Проблема их использования требует модифици-

Рис. 1.  Циклические вольтамперограм-
мы окисления–восстановления ИМН на 

СУЭ в 2 М NaOH, W = 100 мВ/с

Рис. 2.  Анодные вольтамперограм-
мы ИМН в 2 М NaOH, W = 100 мВ/с

Рис. 3.  Зависимость тока электроокисления ИМН 
от его концентрации в 2 М NaOH, W = 100 мВ/с
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рования структуры для расширения диапазона 
свойств [1, 2].

Цель данной работы – исследование сорб-

ционных характеристик тетразолсодержащих 
хитозанов (ХТЗ-1 и ХТЗ-2) по отношению к те-

трахлоридному комплексу палладия.
Хитозаны получены деацетилированием 

хитина с дальнейшим модифицированием ци-

аноэтилированием их гидрокси (амино) групп 
акрилонитрилом (I) с последующей трансфор-

мацией нитрильных фрагментов в тетразольный 
цикл (II):

Деацетилирование хитина для получения 
ХТЗ-2 проведено с использованием горячего 
раствора гидроксида натрия.

Сорбционные характеристики исследова-

лись в статических условиях для порошковой 
формы сорбента. Концентрация палладия кон-

тролировалась атомно-абсорбционным мето-

дом. Установлено, что в интервале концентра-

ций соляной кислоты 4 М – рН 7 наибольшее 
извлечение [PdCl

4
]2– происходит при рН 3 и 2 

для ХТЗ-1 и ХТЗ-2 соответственно. Извлечение 
палладия связано с образованием твердофазного 
комплекса за счёт ионно-обменного и координа-

ционного взаимодействия ионных форм металла 
с активными группами полимера. Для изучения 
химизма взаимодействия использованы данные 
элементного анализа и ИК-спектроскопии. 

Время установления равновесия при сорб-

ции палладия на ХТЗ-1 составляет 60 мин при 
времени полусорбции 10 мин, для ХТЗ-2 – 30 и 
15 мин соответственно. Сорбционная ёмкость и 

коэффициенты распределения рассчитывались 
из кривых равновесного распределения при оп-

тимальной кислотности среды и составляют 300 
и 670 мг • г–1, 2.0 • 103 и 7,5 • 105 г–1 • см3 для ХТЗ-1 
и ХТЗ-2 соответственно. Высокие значения сор-

бционных характеристик, временной фактор по-

зволяют судить о том, что тетразолсодержащие 
биополимеры на основе хитозана не уступают 
синтетическим полимерам, которые применя-

ют в аналитической практике для сорбционного 
концентрирования. 

Палладий извлекается количественно из 
растворов, содержащих ионы черных и цвет-

ных металлов. В условиях извлечения палладия 
отмечается сорбция ацидокомплексов цветных 
металлов за счет ионного и координационного 
взаимодействия с азотсодержащими функцио-

нальными группами лиганда, в качестве кото-

рого выступает хитозан. Возможно извлечение 
палладия и платины при совместном присут-

ствии. 
Сорбент регенерируется солянокислым рас-

твором тиомочевины и возможно его использо-

вание в циклах сорбция-десорбция. Применение 
ХТЗ-2 для сорбционно-атомно-абсорбционного 
определения палладия исследовано на приме-

ре анализа нефтехимического катализатора на 
основе оксида алюминия с предварительным 
кислотным разложением. Сорбент ХТЗ-2 мо-

жет быть рекомендован для сорбционного кон-

центрирования ионов палладия из реальных 
объектов с предварительной отработкой схемы 
анализа.
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ПРИМЕНИМОСТЬ УРАВНЕНИЙ ЛЕНГМЮРА И ФРЕНДЛИХА 
ДЛЯ ОПИСАНИЯ ПРОЦЕССА СОРБЦИИ СОЕДИНЕНИЙ 

ИОНОВ ТЯЖЕЛЫХ МЕТАЛЛОВ МОДИФИЦИРОВАННЫМ 
СЕРОСОДЕРЖАЩИМ ПОЛИМЕРОМ ЦЕОЛИТОМ

Л.В. Шалунц, В.С. Асламова
Научный руководитель – д.т.н, профессор В.С. Асламова 

Центр охраны окружающей среды ВСЖД – филиал ОАО «РЖД» 
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В результате исследований процесса сор-

бции ионов Ni (II), Cu (II), Zn (II) из модельных 
растворов модифицированным серосодержа-

щим полимером (Пат. № 2624319) цеолитом 
Холинского месторождения (МХЦ) был уста-

новлен преимущественно комплексно-коорди-

национный механизм сорбции [1–3]. Так как 
теоретическое описание указанного механизма 
еще не разработано, была поставлена задача 
проверки применимости классических уравне-

ний для описания сорбционной емкости МХЦ. 
Проверку выполняли в пакете Statgraphics Plus с 
использованием регрессионного анализа.

Известно, что уравнение Фрейндлиха при-

меняется для переходной области изотермы со-

рбции. Параметры уравнения Фрейндлиха на 
примере изотермы сорбции Zn (II) при рН = 3, 
температуре модельного раствора 20 °С найдем 
из линейной аппроксимации его линеаризован-

ного вида:

 

lgK = 2,006 → K = 102,006
 = 101,531;

lgA = 2,006 + 0,964 lgC
0

= 0,964 → n = 1,0378.n
1

 (1)

Регрессия (1) приведена на рис. 1. Точки 
на графике равны среднеарифметическому зна-

чению из 3 экспериментов. Когда отклонения 
результатов экспериментов превышали 10 %, 
опыты проводились дополнительно. По коэф-

фициенту детерминации (R2, %) определи, какой 
процент экспериментальных данных удовлетво-

рял уравнению регрессии.

Представим линеаризованное уравнение 
Ленгмюра, используемое для описания мономо-

лекулярной адсорбции, в координатах С0/А, С0: 

 
C

0
=A

C
0

A∞ • Kравн

1
+

Kравн

1
 (2)

Уравнение (2) аппроксимирует линейной ре-

грессией (3) изотерму сорбции Сu (II) при рН = 3, 
температуре водного раствора 20 °С и представ-

лено на рисунке 2.

= 0,001 + 0,151 C
0A

C
0

A∞ • Kравн

1

0,001 • Kравн

1
= 0,001 → A∞ = = 6,640.

= 0,151 → Kравн = 150,6;
Kравн

1
 (3)

В табл. указаны данные о применимости 
уравнений Ленгмюра и Фрейндлиха.

Видно, что изотерма сорбция Cu2+ точ-

но аппроксимируется уравнением Ленгмюра. 
С ростом температуры раствора наблюдается 
рост константы равновесия и равновесной ад-

сорбционной емкости, а точность аппроксима-

ции (R2) падает. Изотермы сорбции Ni2+, Zn2+ не 
описываются уравнением Ленгмюра (R2 не пре-

вышает 33 %), что объясняется преобладанием 
комплексно-координационного механизма над 
ионообменным [3]. Согласно теории «жестких» 
и «мягких» кислот и оснований Пирсона: Zn2+, 
Ni2+ – кислоты промежуточной жесткости, а Cu2+ 
– «мягкие» кислоты, которые образуют с мягки-

ми основаниями более прочные соединения. По-

этому Cu2+ связываются прочно с атомами серо-

Таблица 1. Значение параметров уравнений Фрейндлиха и Ленгмюра

Катион
Уравнение Ленгмюра Уравнение Фрейндлиха

А∞ К равновесия R2, % К n R2, %

Zn2+ не описывается 101,53 1,04 93,20
Ni2+ не описывается 22,77 0,71 92,76
Cu2+ 6,64 мкг/г 150,6 99,35 9,09 6,70 88,14
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содержащего полимера. Ni2+ и Zn2+ кроме атомов 
серы связываются связываются еще и с атомами 
кислорода цеолитной матрицы и могут передви-

гаться по поверхности МХЦ для нахождения бо-

лее удобных мест для координации, т.е. принцип 
теории Ленгмюра – локализация сорбата на по-

верхности адсорбента для них нарушается. 
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КОЛИЧЕСТВЕННОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ ПАРАЦЕТАМОЛА 
В ЛЕКАРСТВЕННЫХ СРЕДСТВАХ

К.С. Шачнева, Н.В. Баранова
Тверской государственный университет 

Химико-технологический факультет 
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В настоящее время физико-химические ме-

тоды занимают одно из ведущих мест во многих 
отраслях науки, в особенности широко исполь-

зуются для подтверждения подлинности лекар-

ственных препаратов.
В качестве объекта исследования был вы-

бран неопоидный анальгезирующий препарат 
парацетамол трех производителей. Количе-

ственное содержание парацетамола в таблетке 
определяли обратным цериметрическим мето-

дом [1]. Метод основан на предварительном кис-

лотном гидролизе п-ацетаминофенола и после-

дующем окислении п-аминофенола избытком 
0,1 н. раствора Ce(SO

4
)2. Точку эквивалентности 

устанавливали йодометрическим методом, (ин-

дикатор крахмал).
Результаты количественного анализа пред-

ставлены в таблице 1. 
В результате проведения исследований по-

лучены ИК-спектры парацетамола на ИК-Фу-

рье спектрометре фирмы Bruker в области 
400–4000 см–1. П-ацетаминофен существует в 
трех кристаллических модификациях: (I) – мо-

ноклинная, которая является самой стабильной 
формой при естественных условиях, (II) – ром-

бическая метастабильная и (III) практически не 
активна, и не имеет практического значения. Та-

блетирование в присутствии бромида калия, как 
и механическое воздействие, а также изменение 
температуры и давления приводит к полимор-

физму. Моноклинная форма переходит в ромби-

ческую при высоких давлениях и нагревании, но 
со временем при н.у. II форма переходит в I [2]. 

В полученных ИК-спектрах можно выде-

лить следующие характеристические полосы 
поглощения: валентные колебания –CH

3
 груп-

пы 2926 см–1 и деформационные колебания 
1470–1430 см–1, 1175–1165 см–1, 1380–1370 см–1; 
валентные колебания –C = O группы 
1820–1650 см–1; валентные колебания –NH 

Рис. 1.  Аппроксимация уравнением Фрей-
ндлиха изотермы сорбции ионов Zn (II)

Рис. 2.  Аппроксимации уравнением 
Ленгмюра изотермы сорбции Сu (II)
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группы 3500–3100 см–1 и деформационные ко-

лебания 1580–1490 см–1; валентные колебания 
Ar–NH–R группы 1350–1280 см–1; валентные ко-

лебания –OH группы 3636–3150 см–1 и деформа-

ционные колебания 1450–1200 см–1, < 700 см–1; 
валентные колебания ароматического кольца 
3080–3030 см–1, 1625–1575 см–1 и деформацион-

ные колебания 1225–1175 см–1, 1125–1090 см–1, 
860–800 см–1.

Сдвигов в области валентных и деформаци-

онных колебаний не наблюдалось [3].
На основании сравнительного анализа 

ИК-спектров подтвердили наличия моноклин-

ной формы (I) п-ацетаминофенола во всех об-

разцах. В результате проведенных физико-хи-

мических методов анализа среди исследуемых 
образцов фальсифицированных препаратов не 
обнаружено.
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Аскорбилпальмитат (сложный эфир аскор-

биновой кислоты) – это пищевая добавка, наи-

более известна как Е304. 
Аскорбилпальмитат разрешен во всех стра-

нах, но официальные документы не устанавли-

вают безопасную суточную норму. 
Аскорбилпальмитат в основном применяет-

ся в пищевой промышленности с целью предот-

вращения окисления и образования в продуктах 
прогорклого привкуса, то есть, выполняет роль 
антиоксислителя. Он часто используется в соче-

тании с пищевым альфа-токоферолом, а также в 
качестве эмульгатора при производстве продук-

тов питания.
В фармацевтической отрасли аскорбилпаль-

митат используется как самостоятельная форма 

витамина C или в составе общеукрепляющих 
препаратов и БАД.

Как можно видеть в химическую структуру 
данного вещества входят гидроксильные груп-

пы. В связи с чем оно является хорошим доно-

ром протонов и легко вступает в реакции, сопро-

вождающиеся окислением.

Таблица 1. Результаты количественного определения парацетамола

Объект исследования
Масса парацетамола, г

Теоретические данные Практические данные
Парацетамол «Фармастандарт-Лексредства» 0,500 0,484

Парацетамол «Производственная фарма-

цевтическая компания Обновление» 0,500 0,493

Парацетамол «Татхимфармпрепараты» 0,200 0,197

Схема 1.  Аскорбилпальмитат
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Цель данной работы   рассмотреть влияние 
жирорастворимой формы витамина С на про-

цесс электровосстановления кислорода в невод-

ных средах методом вольтамперометрии. 
В работе антиоксидантную активность экс-

трактов определяли, используя процесс элек-

тровосстановления кислорода (ЭВ О2). Экспе-

римент проводился на анализаторе «ТА-2», с 
применением ртутно-пленочного индикатор-

ного электрода, хлорид-серебряного электрода 
сравнения и вспомогательного хлорид-серебря-

ного электрода. Методика заключается в съемке 
вольтамперограмм ЭВ О2 в области потенциалов 
от 0,0 до –0,9 В. В качестве фонового для ис-

следования выбраны неводные растворы (0,1 Н 
NaClO

4
 ДМФА и водно-этанольные растворы 

различной концентрации). 
Предполагается, что антиокислители, име-

ющие восстановительную природу, реагируют 
с кислородом и его активными радикалами, что 
отражается в уменьшении катодного тока ЭВ О2. 
Степень уменьшения тока ЭВ О2 является пока-

зателем антиокислительной способности иссле-

дуемого вещества (К, мкмоль/л мин). 
Поскольку исследуемое вещество легко рас-

творяется в ДМФА сначала решили рассмотреть 
его влияние на процесс ЭВ О2 в апротонном рас-

творителе. Таким образом оценили взаимодей-

ствие аскорбилпальмитата только с кислородом 
и анионрадикалом. Но из-за долгой стабилиза-

ции фонового тока и желании перенести интер-

претацию результатов на живые системы реши-

ли использовать этанольный раствор, механизм 
восстановления кислорода в котором аналоги-

чен водным в связи с идентичностью структуры 
данных сред

Как в том, так и в другом случае вещество 
проявило антиокислительную способность, по-

нижая ток ЭВ О2, что свидетельствует о их взаи-

модействии с кислородом и его активными фор-

мами.
Кроме того, провели оценку влияния иссле-

дуемого вещества на обратимость процесса ЭВ 
О2. Для этого сняли зависимости тока электро-

восстановления O2 от скорости развертки потен-

циала в степени одной второй (I = f (ω½) в отсут-

ствии и присутствии вещества.
Так же сделано предположение о механизме 

взаимодействия жирорастворимой формы вита-

мина С с кислородом и его активными формами.
Таким образом, ЭВ О2 в присутствии аскор-

билпальмитата предположительно протекает по 
механизму ЕС (последующей химической реак-

ции взаимодействия антиоксидантов с активны-

ми кислородными радикалами) в условиях ква-

зиобратимого процесса, что согласовывается с 
литературными источниками.

Исследование выполнено при финансовой 
поддержке РФФИ и ЧНФ в рамках научного 
проекта № 19-53-26001.
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Научный руководитель – д.х.н., профессор С.А. Ефремов
Казахский Национальный Университет имени аль-Фараби 

050040, Республика Казахстан, Алматы, пр. аль-Фараби, 71, info@kaznu.kz

Введение. Золоторудного месторождение 
Бакырчик, расположенное в Восточно-Казах-

станской области, по запасам относится к уни-

кальным со средним содержанием золота 9,4 г/т.
Теоретическая часть. Технологические 

испытания сульфидных золотосодержащих руд 
месторождения Бакырчик показали, что они со-

держат активные углистые компоненты, которые 
способны в значительной степени влиять на из-
влечение золота [1]. Для решения вопроса об их 
устранении из руды целесообразно прибегнуть к 
пенной флотации, позволяющей выделить угле-

родную часть в пенный концентрат, а золотосо-

держащие минералы концентрировать в гидро-

фильной части продуктов обогащения [2–3]. 
Методика эксперимента. Была отобра-

на усредненная проба руды в количестве 25 кг, 
фракционный состав руды составлял минус от 
+0,074 до –0,050 мм 85 %. Был изучен состав зо-

лотосеребряной руды. Результат анализа приве-

ден в таблице 1. 
Флотационное обогащение руды место-

рождения «Бакырчик» осуществляли во флота-

ционной машине, с вращающимся импеллером и 
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съёмной камерой ёмкостью 1,0 дм3 ФМ2М-409, 
«Механобр-Техника». Флотацию проводили при 
400–600 оборотах импеллера, через ротаметр 
подавали в камеру воздух, расход которого со-

ставлял 75 см3/мин, соотношение Т : Ж пульпы 
составило 1–3, значение pH 11. Были использо-

ваны собиратель – 10 % водный раствор освет-

лённого керосина, вспениватель – 10 % водный 
раствор флотол-B марки 5219 производства ком-

пании Clariant, депрессор – жидкое стекло. Ре-

жимные параметры представлены в таблице 2.
Результаты и обсуждение. Сравнительный 

продуктов флотации на содержание золота был 
проведен при помощи атомно-абсорбционного 
спектрофотометра АА-6200, «Shimadzu». Ре-

зультаты анализа в таблице 3. 
При данных режимах выход углеродистого 

концентрата, содержащего 16,4 % Сорг. и 0,8 г/т 
Au, составляет 26,4 %. Проведенные опыты по-

казывают, что сочетание флотореагентов, в на-

шем случае керосина осветленного и флотола-В, 

улучшает технологические показатели процес-

са, увеличивая извлечение углеродного мине-

рала в пенный продукт, указывают на хорошую 
флотационную обогатимость руды. Таким обра-

зом, удачное сочетание определенных флотореа-

гентов обеспечивают высокие технико-экономи-

ческие показатели флотационного обогащения 
упорной сульфидно-мышьяковистой чернослан-

цевой руды месторождения Бакырчик. 

Список литературы
1. Бочаров В.И., Игнаткина В.И. Технология 

обогащения золотосодержащего сырья. 
Учебник пособие для ВУЗов. – М.: «Руда и 
металлы», 2003. – С. 246–247.

2. Ефремов С.А. Технология переработки шун-
гитовых пород // Журн. приклад. химии, 
2010. – №1 (83). – С. 25–28. 

3. Рафаилович М.С. Крупное золото-сульфид-
ное месторождение Бакырчик в Казахста-
не: геологическое строение, прогнозно-по-
исковая модель // Геол. и мин. ресурсы, 2009. 
– №4. – С. 31–38.

Таблица 1. Результаты АЭС анализа руд Бакырчика
Элементы Золото Платина Серебро Палладий Вольфрам

Содержание, % 0,0002 < 0,001 0,00005 < 0,0005 0,1

Таблица 3. Результаты селективной флотации углеродистого вещества

Наименование продукта Выход про-

дуктов, %
Содержание Извлечение, %

Au, г/т Сорг., % Au Сорг.

Углеродистый флотоконцентрат 26,4 0,8 16,4 2,32 92,4
Хвосты флотации 73,6 9,5 0,9 97,6 7,6
Рудное сырье 100,0 9,12 4,3 − −

Таблица 2. Режимные параметры процесса флота-

ции
Наименование параметра Величина

Вспениватель, г/т 110
Собиратель, г/т 140
Жидкое стекло г/т 80
Содержание класса – 0,074 
мм в питании флотации, % 80

Плотность питания ос-

новной флотации, % 30
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Флаваноны – природные фенольные сое-

динения с антиоксидантными свойствами, при-

родными источниками которых являются плоды 
растений семейства цитрусовых [1]. Для опре-

деления флаванонов обычно применяют хро-

матографические методы [2–4] и капиллярный 
электрофорез [5, 6] с различными типами де-

тектирования. Несмотря на то, что флаваноны 
являются электрохимически активными соеди-

нениями, эта группа соединений практически 
не рассматривается в методах электроанализа. 
Поэтому разработка электрохимических спосо-

бов их определения представляет актуальную 
задачу.

В качестве объектов исследования выбраны 
гесперидин (3′,5,7-тригидрокси-4′-метоксифла-

ванон-7-рутинозид) и нарингин (4′,5,7-триги-

дроксифлаванон-7-рамноглюкозид), являю-

щиеся основными флаванонами апельсина и 
грейпфрута соответственно.

Для вольтамперометрического определения 
гесперидина и нарингина предложены химиче-

ски модифицированные электроды на основе 
наноматериалов (наночастиц диоксида олова, 
углеродных нанотрубок, и электрополимери-

зованной эллаговой кислоты). Электроды оха-

рактеризованы комплексом методов (сканиру-

ющей электронной микроскопии, циклической 
вольтамперометрии и спектроскопии электро-

химического импеданса). Установлено, что мо-

дификация электродов приводит к изменению 
шероховатости электродной поверхности и ее 
эффективной площади, а также увеличению ско-

рости электронного переноса по сравнению с 
немодифицированным электродом.

Стеклоуглеродный электрод на основе нано-

частиц диоксида олова, диспергированных в ка-

тионном цетилпиридиний бромиде, дает отклик 
на гесперидин в диапазоне 0,10–10 и 10–75 мкМ 
с пределом обнаружения 0,077 мкМ в условиях 
адсорбционной дифференциально-импульсной 
вольтамперометрии в среде фосфатного буфер-

ного раствора рН 7,0. Накопление аналита про-

водили при потенциале открытой цепи в течение 
120 с. Показана селективность отклика электро-

да на гесперидин в присутствии неорганических 
ионов, сахаридов и аскорбиновой кислоты, а 
также ряда структурно родственных природных 
фенольных соединений.

Для вольтамперометрического определения 
нарингина предложен электрод, модифициро-

ванный карбоксилированными многостенными 
углеродными нанотрубками и анионным до-

децилсульфатом натрия по технологии in situ. 
Для количественного определения нарингина 
использовали линейную вольтамперометрию с 
производной первого порядка на фоне буфер-

ного раствора Бриттона-Робинсона pH 8,0. Гра-

дуировочная зависимость линейна в диапазонах 
0,75–25 и 25–100 мкМ нарингина с пределом об-

наружения 0,14 мкМ. Установлено, что аскорби-

новая, галловая и п-кумаровая кислоты, а также 
кверцетин, катехин и рутин не оказывают ме-

шающего влияния при определении нарингина, 
что является преимуществом разработанного 
подхода.

Другой подход для определения наринги-

на основан на его окислении на стеклоугде-

родном электроде с послойной модификацией 
многостенными углеродными нанотрубками и 
электрополимеризованной эллаговой кислотой. 
Варьирование условий электрополимеризации 
эллаговой кислоты показало, что наилучший 
отклик нарингина регистрируется на электроде 
с поли(эллаговой кислотой), полученной семи-

кратным циклированием потенциала от 0,0 до 
1,0 В со скоростью 100 мВ/с в 10 мкМ раство-

ре мономера на фоне фосфатного буферного 
раствора рН 7,0. Разработан чувствительный 
дифференциально-импульсный вольтампероме-

трический способ определения нарингина. Ди-

апазоны определяемых содержаний составляют 
0,05–1,0 и 1,0–100 мкM нарингина с пределом 
обнаружения 14 нМ. Полученные аналитиче-

ские характеристики одни из лучших среди опи-

санных в литературе для электрохимических 
методов. Показано, что 1000-кратные избытки 
неорганических ионов, 100-кратные избытки 
глюкозы, рамнозы, сахарозы и аскорбиновой 
кислоты, а также 10-кратные избытки геспери-
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дина и фенольных кислот не мешают определе-

нию нарингина.
Предложенные подходы протестированы на 

реальных объектах (апельсиновых и грейпфру-

товых соках). Результаты сопоставлены с дан-

ными независимых методов.

Разработанные вольтамперометрические 
способы определения флаванонов характеризу-

ются высокой чувствительностью, селективно-

стью и надежностью получаемых результатов, 
что позволяет использовать их для быстрого 
скрининга цитрусовых соков.
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Болезнь Паркинсона (БП) – наиболее про-

грессирующее нейродегенеративное заболева-

ние головного мозга, поражающее на сегодняш-

ний день уже более 5 % населения старше 65 
лет. Основной причиной БП служит дегенера-

ция дофаминергических нейронов черной суб-

станции. Наиболее популярный и эффективный 
препарат для лечения БП – Леводопа («золотой 
стандарт»), как и немногие другие, имеющиеся 
на рынке, приводят к нежелательным побоч-

ным эффектам, наиболее опасные из которых 
– дискинезии, вегетативные и психические рас-

стройства, смена настроения, сонливость и уста-

лость. Компанией «Ифар» (г. Томск) совместно 
с Новосибирским институтом органической 
химии (НИОХ СО РАН) разработано инноваци-

онное лекарственное средство для лечения БП – 
производное терпеноида пара-ментанового ряда 
(кодовое наименование – DIOL) [1–3]. 

Для количественного определения приме-

сей и остаточных органических растворителей в 
субстанции проводили газохроматографический 
анализ исследуемого соединения на приборе 
Кристалл 2000М (Хроматэк, Россия). Методом 
ВЭЖХ с УФ-детектированием на приборе Ми-

лихром А-02 (ИХ ЭкоНова, Россия) оценива-

ли количественное содержание действующего 
вещества в готовых лекарственных формах, а 

также в фармакопейных тестах «однородность 
дозирования» и «растворение» для контроля 
качества лекарственного препарата. В рамках 
доклинических испытаний нового лекарствен-

ного средства проводили фармакокинетические 
исследования всасывания, распределения и вы-

ведения вещества на крысах и кроликах. Оцен-

ку количественного содержания DIOL в плазме 
крови, моче, кале и органах животных, а также 
плазме крови человека на этапе клинических ис-

пытаний осуществляли методом ВЭЖХ/МС на 
приборе QTRAP 4500 (AB Sciex, США). 

С использованием хроматографических и 
масс-спектрометрических методов анализа раз-
работаны способы контроля качества нового 
лекарственного препарата, а также изучены его 
фармакокинетические характеристики, позволя-

ющие судить о поведении вещества в организме 
и прогнозировать терапевтический курс. 

Теоретические и 
прикладные аспекты 
фармации и биотехнологии

Подсекция 3.1

Рис. 1.  Структурная формула DIOL
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Введение
Водяника черная (лат. Empetrum nigrum L.) 

широко применяется в народной медицине в 
терапии эпилепсии, параличей и нейродегене-

ративных патологий. Экспериментально уста-

новлена противоэпилептическая активность ли-

пофильной фракции, выделенной из надземной 
части водяники черной на моделях химически- и 
электрически-индуцированных судорог. Фито-

химические исследования показали, что преоб-

ладающими группами биологически активных 
веществ в составе активной фракции являются 
пентациклические тритерпеновые соединения 
(α- и β-амирины, урсоловая кислота, олеаноло-

вая кислота, уваол) и халконы (анголетин, эм-

петрон, метилэмпетрон, 2’,4’-дигидроксихал-

кон). Среди тритерпеноидов доминирующим 
компонентом является урсоловая кислота, среди 
халконов – 2’,4’-дигидроксихалкон. Согласно 
данным литературы тритерпеноиды и халконы, 
обладая способностью повышать устойчивость 
нервных клеток к повреждающим факторам, 
являются потенциальными лекарственными 
кандидатами с нейропротективным действием 
для терапии эпилепсии и нейродегенеративных 
заболеваний [1]. Однако, молекулярные меха-

низмы реализации противосудорожной и нейро-

протективной активности данных веществ экс-

периментально не установлены, что и является 
целью данной работы. 

Методика эксперимента
Дизайн эксперимента включал предвари-

тельный биоинформационный анализ, выя-

вивший высокую степень аффинности тритер-

пеновых соединений к потенциалзависимым 
Na+-каналам. Для экспериментального под-

тверждения этой гипотезы была проведена серия 
исследований с использованием биомоделей.

В экспериментах были использованы пере-

живающие срезы мозжечка мышей-самцов ли-

нии CD-1, толщиной 250 мкм, включающие в 
себя кору мозжечка с клетками Пуркинье, под-

корковые и вестибулярные ядра. Срезы поме-

щались в оксигенированный карбогеном (95 % 
О2 и 5 % СО2) раствор следующего состава: 
еxtra (NaCl 73,05 г/л + KCl 1,86 г/л + NaH2PO

4
 

1,499 г/л) 100 мл, глюкоза 1,8 г/л, NaHCO
3
 

2,18 г/л, CaCl2 1 M 2 мл/л, MgCl2 1 M 0,5 мл/л, 
пикротоксин 0,03 г/л. После 60 минут адаптации 
в перфузате регистрировали трансмембранный 
потенциал нейронов мозжечка в кофигурации 
«whole cell» в режиме «current clamp». Внутри-

клеточный раствор для заполнения электрода 
имел следующий состав: 130 мМ K-глюконат, 
4 мМ KCl, 20 мМ HEPES, 1 мМ MgCl2, 4 мМ 
MgATP, 1 мМ NaGTP, 0,4 мМ EGTA, 5 мМ су-
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кроза (pH 7,3). Сопротивление патч-пипетки 
составляло 2–4 МОм. Регистрацию проводили 
с использованием усилителя HEKA Elektronik 
и программного обеспечения PatchMaster. Ап-

пликацию раствора урсоловой кислоты 100 µМ 
выполняли автоматической пипеткой. Регистра-

цию токов начинали по истечении 2 минут по-

сле аппликации вещества и проводили в течение 
5–7 минут. Анализ полученных данных прово-

дили в программе Clampfit 10.2. 

Результаты и обсуждение
В результате проведенных эспериментов 

установлено, что урсоловая кислота уменьша-

ет значение трансмембранного напряжения, 
частоту и амплитуду потенциала действия, что 
может быть следствием сокращения мембран-

ных токов нейронов мозжечка из-за блокады 
потенциалзависимых Na+-каналов. Таким обра-

зом, урсоловая кислота может подавлять про-

цесс эпилептогенеза, который характеризуется 
пароксизмальным деполяризационным сдвигом, 
приводящим к тому, что нейрон генерирует по-

тенциал действия значительно большей ампли-

туды, длительности и частоты, чем в норме [2].
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Уже 3 десятилетия рак занимает второе место 
среди причин смерти людей по всему миру [1]. 
Одним из применяемых методов борьбы с раком 
является фотодинамическая терапия, заключаю-

щаяся в применении фотосенсибилизаторов. На 
базе Томского политехнического университета 
ведутся разработки [2] перспективного фотосен-

сибилизатора – алкилвердазила. Как и каждое 
химическое соединение, внедряемое в различ-

ные области человеческой деятельности, ал-

килвердазил обязан пройти токсикологические 
испытания, для установления характера вызыва-

емой им токсичности. Целью данной работы яв-

ляется оценка цитотоксичности алкилвердазила 
на раковой клеточной культуре.

В данной работе исследовалась цитоток-

сичность алкилвердазила (рис. 1) различной 
концентрации, мкг/см3: 250, 125, 62, 31, 16 и 8. 
Частицы растворялись в ДМСО для внесения 

в клеточную культуру MCF-7. Данная культура 
– одна из самых распространенных линий кле-

ток для исследований in vitro, получается она из 
инвазивной аденокарциномы протоков молоч-

ной железы человека. Исследуемые частицы не 
подвергались ультрафиолетовому излучению, с 
целью недопущения распада алкилвердазила на 
радикалы.

Рис. 1.  Структурная формула алкилвердазила
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Для оценки цитотоксичности алкилверда-

зила в данной работе применялись два метода: 
микротетразолиевый (МТТ) и резазуриновый 
(аламаровый). Контролем служила питательная 
среда ДМЕМ с клетками MCF-7. Оптическая 
плотность растворов измерялась при 570 нм и 
620 нм. Для расчета жизнеспособности культу-

ры клеток вычислялось среднее значение опти-

ческой плотности нескольких параллелей. 
На представленных таблице (табл. 1) и гра-

фике (рис. 2) наблюдается значительная разница 
между показателями жизнеспособности клеток 
MCF-7, полученных при МТТ-тесте и аламаро-

вом тесте. 
Аламаровый тест не выявляет заметного 

цитотоксического действия, что подтверждается 
данными микроскопии. Однако, МТТ-тест дает 
значительное снижение показателя жизнеспо-

собности культуры клеток MCF-7, что может 
приводить к неправильной интерпретации ко-

нечных результатов. Полученные данные под-

черкивают необходимость дополнительного ре-

ференсного метода оценки жизнеспособности 
клеток при использовании колориметрических 
тестов.
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Рис. 2.  Результаты жизнеспособности куль-
туры клеток MCF-7 при различных кон-

центрациях частиц алкилвердазила

Таблица 1. Определение жизнеспособности культуры клеток MCF-7 под воздействием частиц алкилвердази-

ла

С, мкг/см3
МТТ-тест Аламаровый тест

Аср Жизнеспособность, % Аср Жизнеспособность, %
250 0,1897 53,97 0,4958 95,33
125 0,1567 44,59 0,4627 88,96
62 0,1387 39,47 0,4373 84,09
31 0,1392 39,61 0,4409 84,77
16 0,1410 40,13 0,4331 83,28
8 0,1463 41,62 0,4393 84,48

0 (контроль) 0,3515 100,00 0,5201 100,00
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На сегодняшний день радиофармацевтиче-

ские препараты являются перспективным на-

правлением в диагностике и терапии онкологи-

ческих заболеваний.
Для соединения с радиоактивными изотопа-

ми активно используется новый класс нацелива-

ющих молекул DARPin (Design Ankyrin Repeat 
Protein). DARPins – диагностический и терапев-

тический агент, анкириновый повторный белок, 
каркас которого состоит из трех или четырех по-

второв из 33 аминокислот, содержащих β-виток 
и две антипараллельные α-спирали. Преимуще-

ства DARPins: обладают малыми размерами, что 
способствует большому скоплению в опухолях 
и быстрому выведению из крови и нормальных 
тканей, что обеспечивает высококонтрастное 
изображение опухолей вскоре после инъекции, 
а также высокая специфичность и аффинность к 
антигену, стабильная структура, а также низкая 
стоимость производства, обусловленная их экс-

прессией в бактериальных средах [1]. 
Исследуемый в данной работе 

DARPin(HE)
3
-Eс1 связывается с молекулой ад-

гезии эпителиальных клеток (EpCAM) с очень 
высоким сродством [2]. EpCAM – это транс-

мембранный белок, имеет онкогенный потенци-

ал, гиперэкспрессирован при нескольких типах 
рака, таких как как аденокарцинома поджелу-

дочной железы, рак яичников и груди. EpCAM 
является активно исследуемой и многообещаю-

щей терапевтической мишенью [3].
Целью работы является оптимизация ме-

тодики введения метки иода-123 в молекулу 
DARPin(HE)

3
-Eс1 прямым способом

Материалы и методы. В качестве объ-

екта исследования использовали раствор 
DARPin(HE)

3
-Eс1. Визуализацию радиохро-

матограмм проводили с помощью ТСХ-скане-

ра («ELYSIA Raytest. Model: Gamma BGO-V, 
Detector + miniGita, Германия), для измерения 
радиоактивности использовали дозкалибратор 
ATOMLAB 500 (Biodex). Реактивы Fluka, Acros 

Organics, Panreac, Sigma Aldrich. Для очистки 
DARPin(HE)

3
-Eс1 применяли картриджи для 

гель-фильтрации (эксклюзионной хроматогра-

фии) с G25 NAP-5 (GE Healthcare, Швейцария). 
К 26 мкл предварительно очищенного раство-

ра DARPin(HE)
3
-Eс1 (~ 4 мг/мл, 5,561 ммоль, 

m ~ 100 мкг) добавляли 200 мкл раствора иода-
123 (с активностью 100 МБк), предварительно 
нейтрализованным 20 мкл 0,1 M HCl. Затем до-

бавляли 50 мкл раствора хлорамин-Т (2 мг/мл в 
PBS, ~ 175,56 нмоль). Инкубировали, перемеши-

вая, при комнатной температуре в течение 120 с. 
Далее добавляли 50 мкл раствора метабисуль-

фит натрия (4 мг/мл в PBS), тщательно пере-

мешивали, измеряли активность. Эксперимент 
проводили в 2 повторах. Полученные растворы 
очищали, используя колонки NAP-5, предвари-

тельно уравновешенные PBS. Радиохимический 
выход и чистоту определяли с использованием 
тонкослойной хроматографии с использованием 
iTLC-бумаги в среде ацетон : вода (4 : 1).

После получения препарата 
DARPin(HE)

3
-Eс1 проверяли стабильность по-

лученного комплекса: к 2 пробам по 50 мкл пре-

парата DARPin(HE)
3
-Eс1 добавляли 255 мкл рас-

твора калия иодида, также к 2 пробам по 50 мкл 
препарата добавляли 255 мкл раствора PBS.

Результаты. Установлено, что в условиях ин-

кубации 120 сек при комнатной температуре на 
100 мкг DARPin(HE)

3
-Ec1 необходимо 200 мкл 

раствора изотопа 123I (с активностью 100 МБк, 
рН = 7) и 50 мкл раствора хлорамина–Т (2,0 мг/мл 
в PBS). Для прекращения реакции необходимо 
добавить 50 мкл раствора метабисульфита на-

трия (4,0 мг/мл в PBS). Радиохимический выход 
более 79 % (изолированный выход составил бо-

лее 65 %) при радиохимической чистоте около 
100 % после очистки гель-фильтрацией. 

Таким образом, на основании полученных 
данных была предложена методика введения 
метки иода-123 в молекулу DARPin(HE)

3
-Eс1 

прямым способом.
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Окислительный стресс – это патологиче-

ское состояние организма, при котором наблю-

дается смещение баланса между прооксидант-

ной и антиоксидантной системами в сторону 
избыточного образования или недостаточной 
элиминации опасных высоко реакционноспо-

собных кислородных частиц. На сегодняшний 
день выявлено семь наиболее опасных высоко 
реакционноспособных кислородных частиц. В 
ходе длительной эволюции клетки организма 
выработали эндогенную систему обезврежива-

ния данных активных форм кислорода (АФК) 
за счет эндогенных антиоксидантов и фермен-

тов антиперекисной защиты. Несмотря на это, 
гидроксильные радикалы (HO•), образующиеся 
при взаимодействии Fe2+ с H2O2 в ходе реакции 
Фентона в окислительно-восстановительном 
цикле, все же остаются наиболее опасными кис-

лородными радикалами для организма человека, 
поскольку в клетках не выработаны ферменты 
для обезвреживания именно данного вида АФК. 
Поэтому поиск природных молекул, способных 
ингибировать HO• является на сегодняшний 
день важной и актуальной задачей. Перспектив-

ной группой таких веществ являются гумино-

вые кислоты (ГК) торфа.
Таким образом, целью исследования являет-

ся оценка способности ГК торфа ингибировать 
HO• в модельной системе in vitro. 

Объектами исследования являлись ГК 8 раз-
личных видов торфа, из которых 4 верховых и 
4 низинных вида, выделенные 0,1 моль/л рас-

твором натрий гидроксида (ГКщ) и 0,1 моль/л 
натрий пирофосфата (ГКп). Генерацию HO• 
осуществляли в реакции Хабера-Вейса в при-

сутствии дезоксирибозы [1]. Под влиянием 
HO• происходила деградация дезоксирибозы 
до малонового диальдегида (МДА). Последний 
определяли по реакции взаимодействия с тиоб-

арбитуровой кислотой, которая при высокой тем-

пературе и кислом рН протекает с образованием 
окрашенного триметинового комплекса с макси-

мумом поглощения при длине волны 532 нм. В 
связи с наличием высокой хелатирующей актив-

ности образцов ГК, необходимо учитывать воз-
можность связывания Fe3+ с молекулами ГК, что 
может привести к снижению концентрации HO•. 
Известно, что ЭДТА связывает ионы Fe3+ в ком-

плекс, который способен генерировать HO•, по-

этому способность ГК связывать HO• была изу-

чена в модельной системе с ЭДТА и без ЭДТА. 
В опытные пробы добавляли растворы образ-
цов ГК в конечных концентрациях: 0,5; 1; 1,5; 
2 мг/мл. На основании кривой зависимости «до-

за-эффект» рассчитывали концентрацию образ-
ца ГК, при которой наблюдалось 50 % ингибиро-

вание HO•. В качестве эталона был использован 
маннитол (Acros Organics, China) – классическая 
ловушка HO•.
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Результаты исследования АРА образцов ГК 
на модели ингибирования HO• (с добавлением 
ЭДТА и без ЭДТА) показали, что в концентра-

ции 2 мг/мл все образцы ГК без добавления 
ЭДТА имеют показатель ингибирования выше 
70 % (74,05–91,61 %), что обусловлено, скорее 
всего, не только способностью ГК ингибировать 
HO•, но и способностью ГК связывать Fe3+. По-

этому было проведено параллельное исследова-

ние ингибирования HO• с добавлением ЭДТА, 
чтобы нивелировать хелатирующую активность 
ГК. Установлено, что при добавлении в модель-

ную систему ЭДТА ингибирование HO• было 
менее выражено для всех образцов. В этом слу-

чае ингибирование образования МДА обуслов-

лено преимущественно способностью образцов 
ГК нейтрализовать HO•. Отметим, что наиболее 

высокая АРА по отношению к HO• отмечена для 
образцов ГКщ. Для положительного контроля 
маннитола при концентрации 2 мг/мл показатель 
ингибирования составил 100 %. Наибольшая ак-

тивность отмечена для ГК, полученных из трех 
верховых – сосново-пушицевого, сфагново-мо-

чажинного и фускум видов торфа. Таким обра-

зом, результаты исследования ингибирующей 
активности ГК в реакции образования МДА из 
дезоксирибозы показали, что все исследуемые 
ГК обладают АРА относительно HO• во всем 
диапазоне концентраций (0,5–2,0 мг/мл), сопо-

ставимой с эталоном – маннитолом.
Работа выполнена при финансовой под-

держке гранта Российского научного фонда 
(проект № 20-65-47052).
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Известно, что гиперлипидемия и другие 
нарушения липидного обмена тесно связаны с 
сердечно-сосудистыми патологиями – основной 
причиной смертности среди работоспособного 
населения во всем мире [1]. Хотя гиполипиде-

мические лекарственные препараты широко до-

ступны, сообщается о проявлении у них различ-

ных многофакторных побочных эффектов [2]. 
Исходя из этого, актуальность сохраняет поиск 
перспективных терапевтических агентов и уста-

новление возможных молекулярных механизмов 
их гиполипидемической активности.

Один из возможных механизмов снижения 
уровня холестерола в крови – нарушение про-

цесса энтерогепатической циркуляции желчных 
кислот (ЖК), сопровождающееся усилением их 
выведения с калом [3]. 

В данном исследовании мы изучили способ-

ность L-рамнопиранозил-6-алкил-D-галактуро-

нана (L-RAG), основного полисахарида листьев 
березы, влиять на выведение ЖК с калом у крыс 
линии Wistar с экспериментальной гиперлипи-

демией, вызванной кормлением в высокожи-

ровой диетой течение 6 недель. Крысы опыт-

ной группы получали ту же диету в течение 28 
дней с последующим введением в состав корма 
L-RAG в дозе 3 г на 100 г высокожирового корма 
в течение следующих 14 дней. В качестве поло-

жительного контроля использовали лекарствен-

ный препарат холестирамин, который вводили 
животным по той же схеме, что и L-RAG, в дозе 
2 г на 100 г выосокожирового корма. Животные 
контрольной группы содержались на стандарт-

ном лабораторном рационе. Для оценки содер-
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жания ЖК в кале крыс биологический материал 
собирали в течение 24 часов, взвешивали и высу-

шивали до постоянной массы. Восстановление 
3-кето-ЖК до 3-α-ЖК проводили с использова-

нием спиртового раствора борогидрита натрия 
(2 мг/мл), к которому затем вносили 500 мкл 
2М соляной кислоты. К смеси добавляли 2 мл 
10 М гидроксида натрия (NaOH) и выдерживали 
12 часов при 120 °C для экстракции ЖК. Затем 
раствор фильтровали, высушивали в атмосфере 
азота при 70 °C, осадок растворяли в воде. Со-

держание ЖК определяли спектрофотометриче-

ски ферментативным методом с использованием 
набора TBA (RANDOX, Великобритания) [4].

Различия между выборками оценивались с 
помощью непараметрического критерия Ман-

на-Уитни (p < 0,05). Результаты представлены 
в виде медиан (Me) и квартилей (Q1–Q3). Об-

работка проводилась статистическим пакетом 
SPSS Statistics 23.0 (IBM, США).

В нашем исследовании кормление крыс ди-

етой с высоким содержанием жиров приводило 

к увеличению содержания ЖК в кале до 37,56 
(27,33–45,78) мкмоль/1 г сухих фекалий (5,78 
(3,56–9,73) мкмоль/г сухих фекалий (p < 0,001) в 
контрольной группе). 

Введение L-RAG в состав рациона лабо-

раторных крыс увеличивало содержание ЖК в 
фекалиях до 51,01 (47,34–56,70) мкмоль/г сухих 
фекалий. Схожий эффект был показан для холе-

стирамина – препарата группы секвестрантов 
ЖК. Холестирамин повышал выведение ЖК до 
57,67 (48,17–67,06) мкмоль/г сухих фекалий. В 
обоих случаях уровень значимости p был ниже 
0,001 при сравнении с группой животных с экс-

периментальной гиперлипидемией.
Таким образом, L-RAG связывает ЖК в про-

свете кишечника и предотвращает их реабсорб-

цию. Известно, что это приводит к интенсифи-

кации продукции ЖК из холестерола в печени 
и снижению уровня холестерола в крови [5]. 
Полученные данные свидетельствуют о потен-

циальной возможности использования L-RAG в 
терапии нарушений липидного обмена.
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РАЗРАБОТКА БИОПРЕПАРАТА ДЛЯ ОЧИСТКИ СТОЧНЫХ 
ВОД ОТ ПОВЕРХНОСТНО-АКТИВНЫХ ВЕЩЕСТВ

А.С. Бурлаченко
Научный руководитель – к.х.н., доцент О.В. Салищева

ФГБОУ ВО «Кемеровский государственный университет» 
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Современные городские очистные сооруже-

ния справляются со своей задачей не в полной 
мере из-за огромного разнообразия загрязняю-

щих веществ и их высокой концентрации в со-

ставе сточных вод. В результате чего некоторое 
количество поверхностно-активных веществ 
(ПАВ) проходят через очистку в неизменном 
состоянии. Предприятия, которые используют в 

составе моющих средств ПАВ, могут сократить 
выход детергентов в составе сточных вод по-

средством использования биопрепаратов.
Недавно проведенные исследования до-

казали, что поверхностно-активные вещества 
обладают способностью адсорбироваться на 
клеточных структурах и разрушать клеточную 
оболочку, тем самым вызывая гибель организ-
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ма [1]. В почве протекает огромное количество 
различных биологических, физических и хи-

мических процессов, поэтому попадание в нее 
ПАВ нарушает нормальное функционирование 
экосистемы, что влечет за собой негативные по-

следствия.
Биологические системы, основанные на 

естественной способности микроорганизмов 
использовать органические загрязнители в каче-

стве источников углерода и энергии и превращать 
их в менее токсичные соединения, являются эко-

номически эффективными и простыми в эксплу-

атации в качестве методов очистки сточных вод 
для промышленных предприятий. Меньшее по-

требление энергии и минимальные эксплуатаци-

онные расходы, меньшее образование побочных 
продуктов являются основными преимущества-

ми биологических методов очистки по сравне-

нию с обычными системами очистки.
Для проведения ряда исследований был вы-

бран цвиттер-ионный алкиламидобетаиновый 
сурфактант Cocamidopropyl betaine (CAPB), так 
как он является основным компонентом средств 
личной гигиены. Более того, недавние исследо-

вания показали, что CAPB обладает бактери-

цидными свойствами [2]. Нами было доказано, 
что он действительно эффективно связывается с 
белками в различных концентрациях, в том чис-

ле при концентрациях ниже ККМ.
С целью дальнейшего определения кинети-

ки биодеструкции, мы воспользовались методом 
серийных разведений и спектрофотометрии. Ис-

пользуя штамм Pseudomonas putida (В-1827), 
найдена наибольшая концентрация поверхност-

но-активного вещества, которая не подавляет 
жизнедеятельность микроорганизмов.

Кинетика биодеградации CAPB была опре-

делена оптическим методом [3], биодеградация 
составила в среднем 21 день. Для исследова-

ния использовались штаммы: Bacillus subtilis 
(В-4647), Pseudomonas putida (В-1827), сапропе-

ли, пробы которых были взяты из озер Томской 
области, активный ил. Предприятиям нецеле-

сообразно продолжительное время отстаивать 
загрязненные воды, поэтому существует необ-

ходимость в выведении штамма, работающего 
в составе сопутствующего биоценоза, осущест-

вляющего биодеградации за минимальный вре-

менной интервал.
Так как скорость деструкции ПАВ ми-

кроорганизмом Pseudomonas putida была 
максимальной, то для дальнейших исследо-

ваний были отобраны следующие микроор-

ганизмы: Pseudomonas fluorescens TR (ВКПМ 
В-4881), Pseudomonas putida (B-6582) TП-19, 
Pseudomonas stutzeri (B-4904) T, Pseudomonas 
putida (B-2950) TШ-18, Pseudomonas putida 
(B3959) TO, Pseudomonas mendocina (B4710) 2S, 
Pseudomonas sp. (B-8621)TF4-1L. Из представ-

ленных бактерий был выбран самый эффектив-

ный штамм-деструктор.
С целью поиска фермента, который являет-

ся основным участником процесса катаболизма 
CAPB у Pseudomonas, осуществлен метод бел-

кового гель-электрофореза в полиакриламидном 
геле, благодаря которому исследован фракци-

онный белковый состав, и метод ИК-спектро-

скопии. Исследования проводились в НИИ 
Биотехнологии Кемеровского государственного 
университета.

В результате проведенных исследований 
был подобран штамм микроорганизма, который 
может являться действенным биодеструктором 
сурфактантов бетаинового ряда. Показана высо-

кая эффективность биодеструктора и синергети-

ческий эффект действия совместно с активным 
илом и сапропелями.
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МИКРОЭЛЕМЕНТНЫЙ СОСТАВ ЛИШАЙНИКОВ РОДА 
Cladoniaceae, ПРОИЗРАСТАЮЩИХ НА ТЕРРИТОРИИ ХАНТЫ-
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Введение
Известно, что для лишайников характерна 

способность извлекать различные микроэле-

менты, данные элементы могу являться катали-

заторами в процессах обмена веществ, а также 
играют важную роль устойчивости организма к 
болезням [1]. Наиболее важными для организма 
человека являются 25 элементов, которые со-

ставляют 99 % элементного состава организма 
человека [2]. Содержание этих элементов были 
изучены в данной работе. 

Метод эксперимента
Метод, который был использован для опре-

деления содержания элементов в данной работе 
– масс-спектрометрия с индуктивно-связанной 
плазмой на приборе Nex ION 300D.

Анализируемые образцы №1, №2 – ягель, 
собранный сентябре 2020 года в Нижневартов-

ском районе, образец №3 – ягель, собранный в 
городе Надым в 2019 году. 

Результаты и их обсуждение
Полученные нами результаты определения 

элементов в изучаемых образцах растительного 
сырья №1, №2, №3 мы отобразили в таблице 1.

Результаты анализа показывают, что в об-

разце ягеля №2 большинство определяемых эле-

ментов содержатся в больших количествах, чем 
в образце ягеля №1 и №3. 

В наибольшей концентрации в образ-
цах были обнаружены следующие элементы: 
кальций (1753 мкг/г), калий (1122 мкг/г), фос-

фор (269 мкг/г), магний (267 мкг/г), натрий 
(221 мкг/г) и железо (191 мкг/г).

Наименьшие концентрации (0,010 мкг/г и 
менее) составляют следующие элементы: кад-

мий, кобальт, литий, олово, ртуть и селен.
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Таблица 1. Результаты определения элементов в об-

разцах исследуемых лишайников

Элемент
Содержание элемента, мкг/г

Образец 
№1

Образец 
№2

Образец 
№3

Алюминий 105 132 53,74
Бор 0,55 0,58 50,26

Ванадий 0,26 0,3 0,02
Железо 186 191 113,02

Йод 0,28 0,58 1,23
Кадмий 0,1 0,11 0,02
Кальций 1753 1631 712,09
Калий 232 1122 520,98

Кобальт 0,05 0,07 0,32
Кремний 22,70 24,78 1514,90

Литий 0,01 0,11 0,25
Магний 267 254 304,80

Марганец 19,87 34,06 6,89
Медь 2,44 2,32 5,87

Мышьяк 0,27 0,23 0,09
Натрий 80,68 221 2717,60
Никель 0,91 0,57 2,51
Олово 0,11 0,08 0,06
Ртуть 0,02 0,03 0,12

Свинец 1,94 1,83 6,28
Селен 0,04 0,04 0,15

Стронций 4,67 3,03 5,18
Фосфор 193 269 669,57

Хром 1,02 0,89 10,65
Цинк 23,92 85,42 63,11
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Представителей рода Rubus L. на протя-

жении многих лет выращивают для получения 
плодов, которые находят широкое применение 
не только в пищевых технологиях, но и в фарма-

цевтической промышленности.
На территории Калининградской области 

произрастает до 25 видов растений рода Rubus L. 
[1]. Среди них широко распространенным явля-

ется ежевика сизая (Rubus caesius L.). На данный 
момент отсутствуют исследования, посвящен-

ные изучению химического состава плодов это-

го вида дикорастущих растений на территории 
Калининградской области.

Целью исследования стал подбор опти-

мальных условий экстракции флавоноидов для 

фотометрического определения флавоноидов из 
плодов ежевики сизой, собранных в лесу п. Дол-

горуково Калининградской области.
В основе настоящей работы был положен 

метод ультразвуковой экстракции, рассматри-

ваемый многими авторами как способ увеличе-

ния выхода экстрагируемых веществ при наи-

меньших временных затратах. Экстрагентом 
выступал этанол. Подбор оптимальных условий 
проводился по трем параметрам: концентрация 
этанола C (в об. долях %), температура t и про-

должительность экстракции τ. Исследуемым 
сырьем выступали плоды ежевики сизой, произ-
растающей на территории Калининградской об-

ласти. Экстракцию проводили в ультразвуковой 

Рис. 1.  Подбор экстрагента и времени экстракции

Рис. 2.  Определение продолжительности экстракции
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бане (ν = 35 кГц) Bandelin Sonorex RK 255H. На 
первом этапе производился подбор оптималь-

ных С и t (рис. 1). На втором этапе определяли 
оптимальную τ (рис. 2). Экстракцию проводи-

ли в трехкратной повторности. Статистическая 
обработка данных производилась по критерию 
Стьюдента при p = 0,95.

Суммарное содержание флавоноидов в по-

лученных экстрактах проводили на основе ча-

стично модифицированной методики, предло-

женной в ФС.2.5.0033.15. 

Для определения аналитической длины вол-

ны были сняты спектры оптического поглоще-

ния на приборе Shimadzu UV-1800 для комплек-

сов стандартного раствора рутина в 70 % водном 
этаноле и экстракта с хлоридом алюминия. На 
спектре исследуемого образца наблюдались 
два пика светопоглощения, один из которых 
совпадал с пиком светопоглощения раствора 
рутина (λ = 412 нм), а второй лежал в области 
580–600 нм. 
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Введение
В ранее проведенных исследованиях хими-

ческого состава растений рода Saussurea, произ-
растающих на территории Сибири, было вы-

явлено, что виды S. controversa DC. (соссюрея 
спорная), S. salicifolia L. (соссюрея иволистная) 
и S. Frolovii Ledeb. (соссюрея Фролова) отли-

чаются высоким содержанием полисахаридов, 
проявляющих в эксперименте иммунотропные 
свойства [1]. Также установлено, что активность 
полисахаридов зависит от состава, структуры и 
содержания примесей. Поэтому подбор опти-

мальных условий экстракции позволит получить 
полисахариды с высоким выходом, чистотой и 
выраженной иммунотропной активностью.

Цель данной работы – изучение влияния рН 
на выход и иммунотропную активность поли-

сахаридного комплекса (ПСК), выделенного из 
Saussurea Frolovii Ledeb.

Методика эксперимента
Исходное сырье – надземная часть Saussurea 

Frolovii Ledeb. – было предоставлено доцентом 
кафедры ботаники ТГУ Шуруповой М.Н. (ме-

сто сбора – окр. п. Коммунар (г. Подоблачный), 
2020 год). Для анализа использовали измельчен-

ное сырье, не проходящие через сито с разме-

ром ячейки 0,25 мм. Навеску воздушно-сухого 
сырья (5,0 г.) однократно экстрагировали 250 мл 
воды очищенной (соотношение сырье : экстра-

гент = 1 : 50, температура 60 °С, время экстрак-

ции 3 часа) при различных значениях рН (2, 6, 
10). Шрот от экстракта отделяли фильтрованием 
под вакуумом через бумажный фильтр. Экстракт 
упаривали на ротационном испарителе ИР-
1ЛТ (Россия) до 50 мл, из полученного остат-

ка 200 мл 96 % этилового спирта (соотношение 
остаток : этанол = 1 : 4) осаждали ПСК, отстаива-

ли в течение 12 часов при 4 °С, центрифугирова-

ли при 2600 об/мин в течение 10 минут, осадок 
растворяли в 50 мл воды очищенной с помощью 
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магнитной мешалки. Полученный раствор диа-

лизировали в течение 48 часов против воды очи-

щенной при комнатной температуре, заменяя 
воду на свежую каждые 12 часов. После диализа 
раствор замораживали и высушивали на лио-

фильной сушилке SP Scientific Advantage EL-85 
(США). 

У полученных ПСК измеряли массу, рассчи-

тывали выход, определяли наличие примесей 
эндотоксина и иммунотропную активность по 
способности стимулировать продукцию оксида 
азота перитонеальными макрофагами мышей.

Результаты и обсуждение
В результате работы была выявлена зави-

симость между выходом полисахаридов, степе-

нью иммунотропной активности и рН экстра-

гента. Наибольший выход ПСК был получен 
при рН = 10, наименьший при – рН = 2. При этом 
ПСК, выделенные в кислой среде, в экспери-

менте in vitro проявляли максимальную степень 
иммунотропной активности, кроме того, в них 
отсутствовала примесь эндотоксина.

Таким образом, из полученных данных 
можно сделать вывод, что величина выхода ПСК 
не является ключевым фактором, по которому 
можно оценивать эффективность экстракции. 
Изменение рН экстрагента оказывает влияние 
на состав, структуру ПСК и содержание в нем 
низко- и высокомолекулярных примесей, что в 
свою очередь определяет степень и качество им-

мунотропной активности и является предметом 
дальнейшего исследования.
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Лекарственные растения имеют важное зна-

чение в современной медицине. Однако их ис-

пользование обусловлено сезонностью, ареалом 
произрастания и ограниченным количеством. 
Получение культуры клеток и тканей растений с 
использованием технологии in vitro могут стать 
хорошей альтернативой природных источни-

ков лекарственного сырья. Альфредия Поник-

шая (Alfredia cernua) является редким видом 
многолетнего травянистого растения семейства 
сложноцветных. Экстракт Альфредии содержит 
компоненты, которые обладают ноотропным, 
антигипоксическим, болеутоляющим, противо-

судорожным и тонизирующим действием [1]. 
Таким образом, целью нашей работы являлось 
получить каллусную культуру Альфредии По-

никшей на средах с различным гормональным 
составом и исследовать зависимость скорости 
образования каллуса и его количества от состава 
питательной среды.

В качестве питательной среды использо-

вали Мурасиге и Скуга (МС), которая является 
наиболее оптимальной для культивирования се-

мян и процесса каллусообразования Альфредия 
Поникшая (Alfredia cernua) [2]. Нашей задачей 
являлось подобрать оптимальное содержание 
гормонов для эффективного роста каллусной 
культуры.

Каллус культуры был посажен на среды 
со следующим гормональным составом: 1 мг/л 
НУК и 0,3 мг/л 6-БАП, 1 мг/л НУК и 0,4 мг/л 
6-БАП, 0,1 мг/л НУК и 0,2 мг/л 6-БАП, 0,1 мг/л 
НУК и 0,4 мг/л 6-БАП, 1 мг/л НУК и 0,6 мг/л 
6-БАП, 0,2 мг/л НУК и 1 мг/л 6-БАП, 0,3 мг/л 
НУК и 1 мг/л 6-БАП, 0,4 мг/л НУК и 1 мг/л 
6-БАП, 0,6 мг/л НУК и 1 мг/л 6-БАП, 0,8 мг/л 
НУК и 1 мг/л 6-БАП.

Через неделю обнаружили появление каллу-

сов на питательных средах следующего гормо-

нального состава: 1 мг/л НУК и 0,6 мг/л 6-БАП, 
1 мг/л НУК и 0,4 мг/л 6-БАП, 0,4 мг/л НУК и 
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1 мг/л 6-БАП. Каллусы представляли собой об-

разования светло-коричневого цвета снаружи и 
белового внутри, слегка водянистой структуры. 
У полученных каллусных культурах исследова-

ли морфологию с помощью микроскопического 
метода на микроскопе Levenhuk MED 10M при 
стократном увеличении. Было установлено, что 
клетки каллуса имеют клетки разной формы от 
круглых с правильной формы, до вытянутой, 
клетки каллуса активно делятся.

Таким образом, среда с содержанием 1 мг/л 
НУК и 0,6 мг/л 6-БАП наиболее благоприятна 
для получения каллусной культуры Альфредии 
Поникшей, так как качественные и количествен-

ные показатели роста в данной среде выше.
В дальнейшем планируется изучить жиз-

неспособность каллусной культуры Альфредии 
Поникшей кондуктометрическим методом и ее 
состав путем экстракции.
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Эмульсии представляют собой продукт ши-

рокого использования в косметической отрас-

ли, поэтому непрерывно ведется подбор новых 
эффективных стабилизаторов, в том числе, по-

лучаемых из природного сырья. Как правило, 
использование смесей поверхностно-активных 
веществ позволяет увеличить стабильность и 
улучшить качественные показатели космети-

ческих эмульсий [1–2]. В данной работе были 
изучены эмульсионные композиции на основе 
смесей ПАВ как эмульгаторов, получаемых из 
натурального, возобновляемого сырья.

Цель данного исследования – разработка 
модельной эмульсионной косметической компо-

зиции, стабилизированной смесью ПАВ.
В ходе исследования были приготовлены 

эмульсии на основе смеси АПАВ и НПАВ в раз-
личных соотношениях (1 : 1; 1 : 5; 5 : 1) и посто-

янной концентрации одного из структурообра-

зователей (Cetearyl Alcohol (Lanette O); Behenyl 
Alcohol (Lanette 22); Pentaerythrityl Distearate 
(Cutina PES)).

В качестве поверхностно-активных ве-

ществ были выбраны биоразлагаемые АПАВ: 

Disodium 2-Sulfolaurate (Texapon SFA) – АПАВ1 
и Laureth-7 Citrate (Plantapon LC 7) – АПАВ2; 
в качестве НПАВ – Decyl Glucoside (Plantacare 
2000 UP).

Определение реологических свойств эмуль-

сий проводилось на ротационном вискозиметре 
RHEOTEST 2. Размеры капель эмульсии изме-

Рис. 1.  Кривые течения модельных эмуль-
сий, стабилизированных смесью АПАВ1 / НПАВ 

с содержанием Lanette O – 4 %
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рялись при помощи оптического микроскопа 
«Nikon Eclipse E200» с использованием про-

граммного обеспечения ImageJ. 
Для всех эмульсий был проведен дисперси-

онный анализ и вычислены значения полидис-

персности и среднечисленного диаметра, при-

веденные в таблице 1. Эмульсии, которые были 
получены в ходе работы, представляли собой 
полидисперсные системы, однако однозначной 
зависимости между соотношением ПАВ и сте-

пенью их полидисперсности не наблюдалось. 
Выявлена некоторая корреляция между измене-

нием размера диаметра капель эмульсии – при 
увеличении масс. доли НПАВ в композициях 
происходит незначительное уменьшение сред-

нечисленного диаметра.

По результатам проведенной вискозиметрии 
были построены кривые вязкости и течения, с 
помощью которых вычислены значения преде-

лов текучести, косвенно характеризующие вяз-
кость исследуемых композиций. На рисунке 1 в 
качестве примера представлены кривые течения 
для трех эмульсионных композиций при различ-

ном соотношении ПАВ.
В результате проведенного исследования 

было установлено, что реологическое поведе-

ние эмульсий зависит от соотношения АПАВ и 
НПАВ. Наилучшие характеристики вязкости и 
течения наблюдаются при соотношении поверх-

ностно-активных веществ 1 : 5 с использованием 
структурообразователя Lanette O.
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Таблица 1. Характеристики модельных эмульсий, стабилизированных смесями ПАВ
Lanette O Lanette 22 Cutina PES

Соотношение АПАВ1 : НПАВ dн, мкм П dн, мкм П dн, мкм П

1 : 5 2,7 0,62 2,3 0,59 2,4 0,67
1 : 1 2,8 0,61 2,5 0,57 3,0 0,73
5 : 1 3,8 0,58 2,8 0,63 2,5 0,51

 Соотношение АПАВ2 : НПАВ dн, мкм П dн, мкм П dн, мкм П

1 : 5 2,2 0,65 1,8 0,64 1,4 0,67
1 : 1 2,3 0,64 1,9 0,60 1,7 0,50
5 : 1 3,0 0,66 1,4 0,44 2,2 0,58
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Н.М. Кажаева1, А.С. Гладчук2,3

Научный руководитель – к.х.н., ведущий научный сотрудник Е.П. Подольская3,4

1Санкт-Петербургский государственный технологический институт (технический университет) 
190013, Россия, г. Санкт-Петербург, Московский пр., 26, kajaeva255@yandex.ru

2Санкт-Петербургский государственный университет 
199034, Россия, г. Санкт-Петербург, Университетская наб., 7–9

3ФГБУ «Научно-клинический центр токсикологии имени академика С.Н. Голикова 
Федерального медико-биологического агентства» 

192019, Россия, г. Санкт-Петербург, ул. Бехтерева, 1
4Институт аналитического приборостроения Российской академии наук 

190103, Россия, г. Санкт-Петербург, Рижский пр., 26

Морские ежи – донные обитатели северных 
и бореальных морей Атлантического и Тихого 
океанов. Гонады морских ежей широко исполь-

зуются в современной медицине, поскольку они 
содержат уникальный набор биологически ак-

тивных веществ (БАВ). Икру морских ежей и 
БАД на ее основе рекомендуют для ускорения 
реабилитации после различных заболеваний, 
для профилактики атеросклероза и онкологиче-

ских заболеваний, в качестве геропротекторного 
средства и многих других целей.

В настоящей работе был исследован со-

став лиофилизата икры камчатского зеленого 
морского ежа S. droebachiensis − одного из важ-

нейших промысловых представителей данного 
семейства. К наиболее важным группам БАВ, 
входящих в состав икры S. droebachiensis, отно-

сят каротиноиды, жирные кислоты, фосфолипи-

ды, микроэлементы и белки.
При исследовании компонентного состава 

было установлено, что в лиофилизате содер-

жится 4,2 % жирных кислот (ЖК) в различных 
формах. В основном ЖК присутствуют в свя-

занной форме в виде глицеридов, при этом доля 
свободных ЖК сравнительно невелика. Кроме 
того, было выявлено незначительное количество 
альдегидов С16–С18 (до 0,1 %) и холестерин (1 %).

При исследовании белкового состава икры 
морского ежа S. droebachiensis было идентифи-

цировано более 100 белков. При этом основны-

ми компонентами являются яичный белок и его 
предшественник вителлогенин. 

В элементном составе исследуемого лиофи-

лизата было выявлено около 1 % органического 
фосфора, что позволило оценить общее коли-

чество фосфолипидов, составившее около 6 %. 
Кроме того, вклад в биологическую активность 
могут вносить цинк, йод, селен, магний и другие 

элементы, также обнаруженные в составе лио-

филизата.
Набор каротиноидов является достаточ-

но типичным для гонад представителей рода 
Strongylocentrotus. Основным каротиноидом 
икры S. droebachiensis является эхиненон. 

Установленный в ходе исследования набор 
БАВ, обладающих высокой антиоксидантной 
активностью, может определять адаптоген-

ные, кардиопротекторные и онкопротекторные 
свойства икры морского ежа, а также её про-

филактическую эффективность при различных 
возрастных нарушениях, вызываемых свобод-

норадикальными процессами. 
Для установления острой токсичности было 

проведено биотестирование на зоогидробионтах 
Daphnia magna Straus. Была рассчитана средняя 
летальная концентрация LC50 сублимированной 
икры S. droebachiensis при времени экспозиции, 
равному 24 и 48 часов, методом пробит-анализа 
с использованием таблиц, предложенных 
В.Б. Прозаровским [1]. Среднее значение 
LC50 трех независимых экспериментов равно 
252,0±102,0 мг/л и 151,1±53,2 мг/л при экспози-

ции в течение 24 и 48 часов, соответственно.
Также было проведено исследование 

острой токсичности лиофилизата икры ежа 
S. droebachiensis при внутрижелудочном введе-

нии на крысах в дозе 2000 мг/кг. Гибель живот-

ных отсутствовала, клиническое состояние по-

допытных животных было удовлетворительным 
на протяжении всего эксперимента. Проведен-

ное вскрытие экспериментальных групп живот-

ных не выявило выраженных макроскопических 
изменений внутренних органов. По показате-

лям острой токсичности лиофилизат икры ежа 
S. droebachiensis относится к 5 классу «практи-

чески не токсичных веществ».
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Кроме того, была определена интегральная 
цитотоксичность и проведена оценка пролифе-

рации клеток гепатомы человека линии HepaRG. 
Установлено, что низкие концентрации экстрак-

та (5–10 мкг/мл) усиливают пролиферацию кле-

ток HepaRG, а концентрации выше 100 мкг/мл в 
кондиционной среде клеток обладают цитоста-

тическим влиянием.

Список литературы
1. Прозоровский В.Б. // Психофармакология 

и биологическая наркология, 2007. – Т. 7. – 
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РАЗРАБОТКА БИОНЕОРГАНИЧЕСКОЙ АКТИВНОЙ 
КОМПОЗИЦИИ ДЛЯ СТИМУЛЯЦИИ РАНОЗАЖИВЛЕНИЯ

А.Ю. Козлов, А.В. Барчуков
Научный руководитель – д.ф.н., профессор Е.В. Будко
Курский государственный медицинский университет 

305041, Россия, budko.e@list.ru

Введение
Разработка новых средств для эффектив-

ного лечения ран (ожоговых, механических) не 
теряет своей актуальности, несмотря на широ-

кий ассортимент перевязочных средств и лекар-

ственных препаратов [1, 2, 3]. Целью исследова-

ния стал поиск простых по составу, но при этом 
эффективных средств.

Материалы и методы
В эксперимент отобраны лабораторные 

крысы-самки линии Wistar. Животные были раз-
делены на 3 группы по 5 особей – контрольная, 
исследуемая, препарат сравнения «Бетадин». 
Использовали неингаляционный наркоз: хлорал-

гидрат внутрибрюшинно. В ходе эксперимента 

на холку наносили скальпелем рану квадратом 
1 см2. Лечение начиналось сразу же после моде-

лирования ран. Процесс ранозаживления наблю-

дали в течение 14 суток. Оценивался показатель 
площади раны и её состояние.

Результаты и обсуждение
Процесс заживления ран у крыс показан на 

рисунке 1, 2. Исследуемая композиция с первого 
дня уменьшает площадь раны. Струп более тол-

стый, не лопается, не кровоточит. Экссудации 
у ран не наблюдались. Из-за того, что струп не 
сходил с раны, на 9 день показатели хуже, чем у 
контроля и препарата «Бетадин». Тем не менее, 
этот процесс позволяет ране быстрее зажить под 
струпом и к 12 дню композиция имеет преиму-

Рис. 1.  Процесс ранозаживления исследуемой композиции в срав-
нении с контролем и препаратом «Бетадин»
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щество перед контролем и препаратом «Бета-

дин». Рубца не наблюдается, шерстяной покров 
восстановлен.

Вывод
Разработанная бионеорганическая компо-

зиция показала более высокую эффективность 
ранозаживления, чем контроль и препарат «Бе-

тадин».
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Рис. 2.  Фотографии процесса ранозаживления исследуемой компози-
ции в сравнении с контролем и препаратом «Бетадин»
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Ю.С. Козубенко, Е.О. Виткова
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Биологически активные вещества (БАВ) на-

ходят широкое применение при разработке но-

вых лекарственных препаратов и биологически 
активных добавок к пище (БАД). Некоторые их 
представители имеют низкую биодоступность. 
Повышение биодоступности БАВ позволяет 
увеличить эффективность и расширить границы 
использования препаратов.

В практике решения данной проблемы 
пользуются несколькими способами. Одним из 
них является сорбирование БАВ на поверхность 
носителей, обладающих способностью легко 
преодолевать «барьеры» при поступлении в ор-

ганизм человека. В качестве носителей исполь-

зуется широкий перечень материалов с высоко 
развитой сорбционной поверхностью [1–5].

В целях исследования возможности повы-

шения биодоступности БАВ, выделенных из 
растительного сырья, нами выбраны в качестве 
сорбентов кремния диоксид высокодисперсный 
(фирмы Merck), синтетический магния алюмо-

метасиликат Neusilin, поливинилпирролидон 
ПВП30, широко представленные на отечествен-

ном рынке и имеющие различные показатели 
удельной поверхности. 

В данной работе оценивались фармакоки-

нетические показатели, определяющие биодо-

ступность, в зависимости от нанесения БАВ на 
выбранные типы сорбентов.

В качестве активного компонента был вы-

бран сухой экстракт левзеи сафлоровидной (ле-

взеи с.э.), широко используемый в БАД. Одним 
из основных активных элементов в составе экс-

тракта является экдистерон, имеющий низкую 
биодоступность. 

Экспериментальные образцы готовили по 
методике смешения в среде общего раствори-

теля, осуществляя инжекционный ввод БАВ. 
Соотношение БАВ и сорбента-носителя опреде-

лялось исходя из данных, приведенных в лите-

ратуре, в соответствии с показателем удельной 
поверхности [3, 6].

Для проведения исследования было приго-

товлено 3 экспериментальных образца:
1. С-1: левзеи с.э. – 1,0 г, диоксид кремния 

высокодисперсный Merck – 0,5 г;
2. С-2: левзеи с.э. – 1,0 г, Neusilin US2 – 

0,5 г;
3. С-3: левзеи с.э. – 1,0 г, ПВП30 – 1,0 г.
В ходе эксперимента методом ВЭЖХ опре-

делялись максимальные концентрации экдисте-

рона в крови лабораторных животных (белые 
крысы-самцы) и время их достижения. В каче-

стве препарата сравнения использовался сухой 
экстракт левзеи (образец С). 

Анализ полученных результатов показал 
различное время достижения и уровня макси-

мальной концентрации экдистерона в образцах. 
Применение сорбционных материалов по-

ложительно влияет на биодостуность БАВ. С 
лучшими показателями фармакокинетики ока-

зался экспериментальный образец С-3 на основе 
ПВП30 (повышение максимальной концентра-

ции на 15 % и ускорение времени ее достижения 
в 3 раза). 
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Применение метода электрической 
импедансной томографии (ЭИТ) явля-

ется одним из перспективных направ-

лений, в медицине и биотехнологии. В 
настоящее время, проводится работа по 
созданию прототипа для оценки состоя-

ния биологических материалов, исполь-

зующую принцип ЭИТ. Разрабатываемая 
система состоит из нескольких модулей 
подробнее показанной ранее [1]. В на-

стоящее время над экспериментальным 
образцом системы визуализации произ-
веден ряд улучшений. Добавилась плата 
аналогово мультиплексора, необходимой 
для создания многоканальной системы 
(используется 16 каналов).

Проверка и тестирование заключалась в те-

стировании биоматериала – в частотном диапа-

зоне от 10 кГц до 100 кГц. Полученные резуль-

таты, показаны на рисунке 1.
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Рис. 1.  биоимпедансный спектр мы-
шечной ткани говядины
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Использование антиоксидантотерапии, как 
метода профилактики и лечения многих заболе-

ваний и патологий, связанных со свободноради-

кальными процессами в организме, зависит от 
эффективности антиоксидантов. Поэтому поиск 
таких препаратов остается актуальным. Одним 
из источников остаются лекарственные препа-

раты.
В настоящей работе приведены результа-

ты тестирования антиоксидантной активности 
(АОА) некоторых азотсодержащих препаратов 
в условиях водно-липидной кинетической моде-

ли: эмоксипин (3-окси-6-метил-2-этилпиридин) 
используется при лечении внутриглазных кро-

воизлияний; фентоламин (2-[N-n-толил-N-м-ок-

сифенил)аминоме-тил]-имидозалина гидрохло-

рид) применяется для понижения артериального 
давления. Выбор объекта исследования обуслов-

лен хорошей растворимостью в воде и наличием 
гидроксильных групп в структуре.

Окисление проводили по методике, описан-

ной в работе [1]. В контрольной пробе и в пробах 
с добавками исследуемых веществ газоволюмо-

метрически определяли объем поглощенного 
кислорода во времени [1, 3]. По кинетическим 
кривым (КК) оценивали кинетические параме-

тры. По периоду инструкции (τ) судили о АОА 
соединения. По величине начальной скорости 
(Wнач) – участие ингибитора в реакции обрыва 
цепей (7)1. По максимальной скорости (Wmax) – 
участие продуктов окисления соединений в ре-

акциях разветвления цепей (11) (элементарные 
реакции (0–12) процесса свободнорадикального 
окисления [2] согласно теории цепных развет-

вленных процессов) [1, 3]. 
Ионол (2,6-дитретбутил-4-метилфенол) в 

интервале концентраций 1 • 10–5–1 • 10–4 моль/л. 
Установлено, что при соотношении катализатора 
и ингибитора 200 : 1, максимальная скорость рав-

на скорости контрольной пробы (1,5±0,2) • 10–4 

моль/л, т.е. наблюдается полное участие ионола 
в реакции обрыва цепей (7)1 без последующего 
влияния продуктов его окисления на кинетику 
процесса. С увеличением концентрации наблю-

дается снижение начальной с (7,5±0,2) • 10–5 до 
(1,5±0,2) • 10–5 и максимальной с (1,5±0,2) • 10–4 
до (8,5±0,2) • 10–5 моль/л • с скоростей, а посто-

янная величина ускорения процесса, равная 
(6,0±0,2) • 10–9 моль/л • с и возрастающий период 
индукции (τ) с 60 до 250 мин с свидетельствуют 
об участии ионола в реакциях обрыва цепей тем 
эффективнее, чем выше концентрация. 

В присутствии эмоксипина в интервале кон-

центраций 1 • 10–5–1 • 10–4 моль/л наблюдается: 
период индукции снижается от 15 до 62 мин, 
что значительно ниже периодов индукции ионо-

ла в соответствующих концентрациях. Поэтому 
эмоксипин можно оценить, как слабый АО, что 
возможно связано с экранированием гидрок-

сильной группы заместителями в орто- и па-
ра-положениях.

Период индукции в присутствии фентола-

мина в интервале исследованных концентраций 
1 • 10–4–1 • 10–2 моль/л незначительно увеличива-

ется от 10 до 25 мин, что свидетельствует о низ-
кой АОА. Значительное увеличение ускорения 
от (1,5±0,3) • 10–8 до (1,4±0,2) • 10–7 моль/л • с и 
снижение начальной скорости с (2,0±0,2) • 10–5 до 
(1,0±0,2) • 10–5 и максимальной с (3,4±0,2) • 10–5 
до (2,1±0,2) • 10–5 моль/л·с можно объяснить воз-
можным участием соединения в реакциях распа-

да гидропероксидов.
Выводы:
1. Установлено, что исследованные амины 

действуют как слабые АО, т.е. не способны ак-

тивно обрывать цепи. 
2. Установлен сложный механизм действия 

аминов, их участие в реакциях разветвления, 
продолжения и инициирования цепей. 
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По данным мировой статистики острая кро-

вопотеря является причиной смерти 1,5 млн. че-

ловек в год [1]. Часто причиной является отсут-

ствие эффективных гемостатических средств. 
Поэтому возникает потребность в создании 
принципиально новых гемостатических перевя-

зочных материалов. В связи с этим, целью дан-

ного исследования является проведение сравни-

тельной оценки применяемых местных средств 
остановки кровотечений, формулировка «тех-

нического задания» на гемостатик, способный 
удовлетворять потребностям ХХI века.

Согласно проведённой сравнительной оцен-

ке характеристик современных местных гемо-

статических перевязочных средств, отметим, 
что наиболее эффективными являются Z-образ-
ные бинты «Celox» (производства MedTrade, Ве-

ликобритания) [2] и «QuikClot» (производства 
Z-Medica, США) (табл. 1). В таблице 1 приве-

дены сравнительные характеристики наиболее 

широко известных местных гемостатических и 
перевязочных средств. 

Кроме того, на современном этапе приме-

няются жгуты, жгуты-турникеты, индивиду-

ально-перевязочные пакеты (ИПП) [2]. Все они 
имеют ряд преимуществ и недостатков. Так 
например, применение жгутов часто вызывает 
ишемию тканей [3], кроме того использование 
жгутов и жгутов-турникетов практически ис-

ключает возможность самостоятельного исполь-

зования пострадавшим. В отличии от жгутов и 
ИПП, в основе гемостатической эффективности 
средств «QuikClot» и «Celox» положена комби-

нация свойств капиллярно-пористой структуры 
материала бинта и процесс агрегации тромбоци-

тов [3]. Перевязочные гемостатические средства 
«QuikClot» и «Celox» эффективны при артери-

альных и массивных паренхиматозных кровот-

ечениях, не вызывают ишемию тканей, удобны 
для самостоятельного применения пострадав-

Таблица 1. Основные характеристики различных перевязочных средств и средств местного гемостаза (по 
данным [2, 3])

Название крово-

останавливаю-

щего средства

Страна-про-

изводитель
Вызывает ише-

мию нерва
Часто неэффекти-

вен и/или непрочен
Можно наложить 

одной рукой

Жгут Эсмарха Россия + + -

Жгут Бубнова Россия + + -

Жгут-турни-

кет (C-A-T) США - - -

ИПП (FCP-02) Израиль - - +
QuikClot Z-об-

разный бинт США - + +

Celox Z-образ-
ный бинт Великобритания - + +
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шим, но требуют фиксации в ране с помощью 
бинтов, ИПП и др. перевязочных материалов [3]. 

В результате проведённой сравнительной 
оценки характеристик и гемостатической эф-

фективности различных перевязочных материа-

лов и средств нами сделан вывод об эффектив-

ности комбинированных перевязочных средств. 
Например, если объединить Z-образные бинты и 
ИПП, можно получить гемостатический эффект 
совместно с давлением на рану (тампонада) без 
привлечения постороннего лица. 
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Периодический закон находит широкое при-

менение в различных сферах науки и техники. 
В последнее время особый интерес вызывает 
построение периодических зависимостей изме-

нения тех или иных параметров исследуемых 
систем с возрастанием порядкового номера эле-

мента, определяющего их устройство и органи-

зацию [1]. 
Анализ биообъектов (волосяной покров жи-

вотных, чешуя рыб) проведен на 30 элементов с 
помощью спектрометра «Гранд» с МАЭС. 

Из рисунков 1, 2 можно выделить наиболее 
часто повторяющиеся комбинации концентра-

ционных зависимостей атомов от порядкового 
номера атома, образующих периодически по-

вторяющийся для всех исследуемых объектов 
каркас. Этот каркас на графиках представлен в 
виде экстремумов минимального и максималь-

ного значения. Однако на некоторых графиках 
встречаются отклонения, заключающиеся в по-

явлении дополнительных минимальных экстре-

мумом. Это связано, прежде всего, со средой 
обитания данного исследуемого объекта. Но, 
не смотря на данного рода отклонения все-таки 
можно выделить наиболее часто повторяющиеся 
комбинации концентрационных зависимостей 

атомов от увеличения атомного ядра или поряд-

кового номера атома. Такие зависимости можно 
условно назвать «Кодами жизни». Химический 
«Код жизни» живых организмов на суше:

Mg–Si–Ca–Fe–Zn–Sr–Ba/Be–V–Co–W
12–14–20–26–30–38–56/4–23–27–74

Для водных обитателей коды несколько 
меняются, появляется максимальный экстре-

мум для фосфора вместо кремния. Появивши-

еся дополнительные экстремальные минимумы 
для Cu, Zr, Ag, Sn вероятно связаны с нехваткой 
данных элементов в среде обитания рыб. Основ-

ные каркасные элементы остаются на месте за 
исключением обмена фосфора на кремний. Та-

ким образом, химический «код жизни» для оби-

тателей пресноводной среды можно записать в 
следующем виде:

Mg–P–Ca–Fe–Zn–Sr/Be–V–Co–Ag–W
12–15–20–26–30–38/4–23–27–47–74

Сопоставления периодических зависимо-

стей изменения химического состава элемен-

тов водоплавающих на примере «щука-карась», 
позволяет сделать вывод, о том, что данный 
хищник полностью восстанавливает свой эле-
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ментный баланс за счет употребления в пищу 
мальков, поддержавшая и сохраняя, таким обра-

зом свой биологический вид (рисунок 2).
Таким образом, выведенные в работе зако-

номерности подтверждают тот факт, что распо-

ложение элементов в живой природе находятся в 
строгом соответствии с распределением элемен-

тов в периодической таблице Менделеева, и под-

чиняется законам природы, которые необходимо 
осмысливать, понимать и изучать.
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Рис. 1.  Периодическая зависимость распределения химических эле-
ментов в зольном остатке волосяного покрова животных

Рис. 2.  Периодическая зависимость распределения химических эле-
ментов в биологической системе «щука-карась»
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Введение
Синдром повышенной вязкости крови 

(СПВК), опосредованный изменениями ее ре-

ологических свойств, в частности ухудшением 
микроциркуляции, метаболизма и деформабель-

ных свойств эритроцитов, является причиной 
большинства осложнений при ряде патологий, 
в том числе при церебро-васкулярных заболе-

ваниях [4]. Лекарственные средства, которые 
проявляют гемореологическую активность 
(тиклопидин, ацетилсалициловая кислота, пен-

токсифиллин), слабо способствуют уменьше-

нию тяжести проявления СПВК в целом или 
оказывают влияние лишь на некоторые его ком-

поненты [1]. Перспективными соединениями с 
данным видом активности являются синтезиро-

ванные в Институте химии Коми НЦ УрО РАН 
изоборнилфенолы, низкая водорастворимость 
которых сужает спектр их применения [2]. Од-

ним из способов изменения физико-химических 
свойств соединения является получение гибрид-

ных молекул на основе полимеров путем хими-

ческой сшивки.
Цель: оценить перспективность синтеза ко-

ньюгатов изоборнилфенолов и полимеров как 
потенциальных лекарственных средств.

Материалы и методы: Изучали произво-

дные изоборнилфенола(2-((ди-н-бутил амино)
метил)-6-изоборнил-4-метилфенола, 2,6-дии-

зоборнил-4-метилфенол, 2-гидрокси-3-изобор-

нил-5-метилбензальдегид), полимеры (ГЭК, 
ПЭГ, инулин, , хитозан, соли метилцеллюлозы) 
и их конъюгаты. Для прогностического модели-

рования физико-химических свойств, токсич-

ности, водорастворимости использовали интер-

нет-ресурсы, построенные на моделях QSAR/
QSPR: ADMETSAR[3] и ChemAxon [5], которые 
позволяют рассчитать фармакокинетические 
свойства химических соединений.

Результаты и их обсуждение: Соединения 
были отнесены к 3 классу токсичности с низкой 
растворимостью (logS < –4). Показана возмож-

ность их связывания с белками плазмы, низкая 
или отсутствующая перороральная биодоступ-

ность. Для некоторых соединений была показана 
способность ингибировать OCT2 (переносчик в 
проксимальных канальцах почек для большин-

ства лекарств), OATP1B1 (печеночный перено-

счик ксенобиотиков) и BSEP (ингибирование 
приводит к снижению секреции желчных солей 
и накоплению солей желчных кислот, что приво-

дит к гепатотоксичности). Так же была показана 
вероятность проницаемости монослоя клеток 
Coco-2 изучаемыми веществами и отсутствие 
способности быть ингибитором или субстратом 
гликопротеина-Р. 

Несмотря на возможность абсорбции и 
проницаемости в кишечнике, пероральная био-

доступность наблюдалась только у одного изо-

борнилфенола. Для остальных соединений пер-

роральный прием приведет к не значительным 
результатам или вовсе к их отсутствию.

Изучение влияния полимеров на физико-хи-

мические свойства соединений и показало, что 
на изменение LogS, значимо влияют только ги-

дроксиэтилированнный крахмал и инулин, а, 
следовательно, и растворимость конъюгатов 
производных изоборнилфенола с данными сое-

динениями будет выше.
Выводы: Таким образом, нами использован 

подход, позволяющий на основе предикторных 
методов, оценить возможный фармакокинетиче-

ский потенциал и осуществить in silico скрининг 
веществ с приемлемыми характеристиками рас-

творимости и удовлетворительными характери-

стиками токсических эффектов. Были выявлены 
перспективные для синтеза и последующего 
экспериментального изучения соединения.
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ПРИМЕНЕНИЕ КОМБИНАЦИИ ЭЛЕКТРОФОРЕЗА 
И ГЕЛЕВОЙ ПОДЛОЖКИ, КАК СРЕДСТВО 

ИНТЕНСИФИКАЦИИ ПРОЦЕССА 
ФОРМИРОВАНИЯ НАТИВНОЙ СТРУКТУРЫ 

ЗУБА ЧЕЛОВЕКА ИЗ МЕЗЕНХИМНЫХ КЛЕТОК 
ЭМБРИОНАЛЬНОЙ КАРЦИНОМЫ 
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В настоящее время уже существуют техно-

логии выращивания зубов в структуре десны 
человека [1], однако они имеют ряд недостат-

ков, например, выпадение выращенных зубов 
через 3–5 лет. Это связано с недоформирова-

нием системы корня зуба: количество корней у 
выращенные зубов варьируется от 1 до 2. Зуб-

ные коронки в этом случае, обычно, меньше по 
размеру, что снижает их собственную функцио-

нальную нагрузку.
Для стимуляции развития зуба мы предла-

гаем ввести дополнительное минеральное пита-

ние, что усилит интенсивность метаболических 
процессов и применение направленного элек-

тромагнитного поля, которое обеспечат возник-

новение ЭДС достаточное для движения ион – 
гидратов.

Для обеспечения метаболической поддерж-

ки мы разработали гелевую подложку, которая 
будет расположена под зубным зачатком, обе-

спечивая проникновение активных ионов, а 
именно гидратов и фосфатов кальция различной 
структуры, в состав межклеточной жидкости 
при формировании ткани зуба. Это поможет зуб-

ному зачатку достичь нужных нам размеров и 
необходимого уровня развития корней, даст не-

обходимое питание и закрепление в тканях че-

люсти. При этом мы приняли решение придать 
направление процессам роста клеток и располо-

жить гелевые подложки в местах прохождения 
корней, чтобы дополнительно сформировать бо-

лее прочное крепление зуба. Активирование ге-

левой подложки обеспечит постоянное электри-

ческое поле стандартной частоты, которое так 
же позволит ввести стимуляторы роста и разви-

тия зуба (растворы гуминовой и янтарной кис-

лот) и необходимые в индивидуальном порядке 
дополнительные минеральные добавки. Кроме 
того, специально подобранные частоты внеш-

него постоянного электро – магнитного поля 
могут дополнительно стимулировать деление 
мезенхимных клеток, снабжая их дополнитель-

ной энергией [2]. Проведенные нами расчеты 
необходимой величины ЭДС и химического по-

тенциала гелевой системы с учетом воздействия 
электрофоретическии вводимых ионов, базиру-

ются на уравнении Нернста, где параметр кон-

центрации представлен содержанием основных 
компонентов содержащихся в подложке, а вели-

чина стандартной ЭДС рассчитывалась исходя 
из избранной рабочей частоты электро - магнит-

ного поля.
Нами получены результаты позволяющие, 

по величине ЭДС определить оптимальную 
структуру гелевой подложки. Отметим достаточ-

но четко определяемую точку экстремума, отра-

жающего условия возникновения максималь-

ных значений ЭДС. Таким образом, определен 
диапазон концентрации основных компонентов 
структуры гелевой подложки, обеспечивающих 
наиболее активную реакцию данной структу-

ры с группой клеток зародыша зуба, выяснены 
наиболее эффективные концентрации янтарной 
кислоты.
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Наш вариант технологии выращивания зуб-

ного зачетка способствует более прочному кре-

плению, полноценном минерализации и, как 
следствие, нужному размеру выросшего зуба. А 

самое главное позволяет зубному зачатку уста-

новить прочную связь с организмом человека в 
короткие сроки.
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В настоящее время большой интерес прояв-

ляется к определению количественных характе-

ристик антиоксидантной (АО) и антирадикаль-

ной (АР) активности флавоноидов, как одной из 
групп природных фенолов. Для этого использу-

ют физико-химические и биологические мето-

ды [1], каждый из которых имеет свои преиму-

щества и недостатки.
Однако, поиск методов количественной 

оценки АОА компонентов растительного сы-

рья, препаратов синтетического происхождения 
остается актуальным.

Целью настоящей работы является оценка 
эффективности волюмометрического метода 
для тестирования АОА компонентов раститель-

ного сырья. 
Объектом исследования выбраны кверцетин 

и рутин [2], для которого подтверждена АОА. 
Окисление проводили по методике, описан-

ной в работе [3]. 2,2′-азобисизо-бутиронитрил 
(инициатор) и 2,6-дитритбутил-4-метил-фенол 
(внешний стандарт) взяты в концентрациях, со-

ответствующих их максимальной эффективно-

сти. По объему поглощенного кислорода во вре-

мени, определенному газоволюмометрически в 
контрольной пробе и в пробах с добавками ис-

следуемых веществ [3], строили кинетические 
кривые. Устанавливали период индукции (τ) 

(критерий АОА), начальную (Wнач) и максималь-

ную (Wmax) скорости, по величинам которых 
определяли константу скорости обрыва цепей 
(fK

7
), как критерий АРА [3] флавоноида. 
Установлено, что ионол в интервале кон-

центраций 1 • 10–5–1 • 10–2 моль/л имеет постоян-

ное значение константы скорости обрыва цепей 
(2,6±0,3) • 104 л/моль·с, что подтверждает про-

стой механизм действия в гомогенной среде. 
Установлено, что в присутствии рутина в 

концентрациях 1 • 10–6–5 • 10–3 моль/л наблюда-

ются периоды полного торможения от 35±3 до 
220±5 мин пропорциональные концентрации; 
снижение константы скорости обрыва цепей 
от (3,0±0,3) • 105 до (4,0±0,3) • 102 до л/моль • с 
и максимальной скорости от (6,5±0,2) • 10–8 до 
(5,5±0,1) • 10–9 моль/л • с, что свидетельствует о 
высокой АРА и участии продуктов окисления в 
реакциях продолжения цепей. Т.о., для рутина 
подтвержден сложный механизм действия в го-

могенных условиях.
Установлено, что с увеличением концен-

трации кверцетина максимальная скорость 
незначительно снижается с (4,0±0,2) • 10–7 до 
(1,8±0,1) • 10–7 моль/л • с, наблюдается значи-

тельное увеличение периода индукции с 40±2 
до 390±5 мин; снижение константы скорости 
обрыва цепей от (1,6±0,2) • 106 до (2,9±0,3) • 102 
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л/моль • с. Получены данные свидетельствуют о 
бо´льшей АО и АР активности кверцетина, чем 
у рутина. 

В области концентраций от 4 • 10–5 до 2 • 10–4 
моль/л кверцетина наблюдается резкое увеличе-

ние периода индукции с 75±3 до 160±4 минут, 
а присутствии рутина – период индукции моно-

тонно увеличивается с 40±2 до 85 ±5 минут. 
В области концентраций от 3 • 10–4 до 5 • 10–3 

моль/л наблюдается увеличение периода индук-

ции пропорционально увеличению концентра-

ции флавоноидов. 
Установлено, что период индукции и кон-

станта скорости и обрыва цепей кверцетина 
выше, чем у рутина и ионола в соответствующих 

концентрациях, что свидетельствует о большей 
его АО и АР активности. 

Выводы: 
1. Установлено, что волюмометрический 

метод может быть использован для количествен-

ной оценки антиоксидантной и антирадикаль-

ной активности флавоноидов.
2. Данный метод позволяет исследовать 

микрограммы образцов. 
3. Метод внешнего стандарта позволяет 

наглядно оценить эффективность флавоноидов 
и сравнить их АОА и АРА. 

4. Волюмометрическим методом получен 
ряд антиоксидантной и антирадикальной актив-

ности исследованных соединений: кверцетин > 
рутин > ионол. 
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Литий и его соединения находят примене-

ние во многих областях науки и техники. Среди 
них особое место занимает медицина: использу-

ются препараты для лечения психосоматических 
расстройств, сердечно-сосудистой системы. Не-

смотря на это, механизмы действия солей лития 
недостаточно изучены. 

На данный момент существуют работы, ко-

торые описывают влияние неорганической соли 
лития (хлорида лития) на культуру Escherichia 
coli [1–2]. Данные исследования показывают, 
что введение хлорида лития снижает жизнеспо-

собность бактерий.
Целью данного исследования является изу-

чение жизнеспособности культуры Escherichia 
coli в присутствии органических солей лития, 

которые обладают антиоксидантными свойства-

ми.
Для изучения жизнеспособности был 

использован штамм ATCC25922 бактерий 
Escherichia coli. Были выбраны органические 
соли лития янтарной и пировиноградной кислот 
в концентрациях, ммоль/л: 1,28; 12,77; 21,28.

Для установления влияния иона лития и 
кислотных остатков на процесс жизнеспособ-

ности бактерий, в качестве объектов сравнения 
использовали соответствующие органические 
кислоты и их натриевые соли в концентрациях, 
ммоль/л: 1,28; 12,77; 21,28.

Изучение жизнеспособности бактерий про-

водили с помощью прямого и косвенного ме-

тодов. В качестве прямого использовали метод 
Коха, косвенного ‒ спектрофотометрический 
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метод. Исследование влияния рассматривали на 
благоприятной (мясопептонный бульон) и обед-

нённой (физиологический раствор) питатель-

ных средах. 
Также исследовали токсичность выбранных 

солей методом диффузных дисков. Для этого на 
поверхность мясопептонного агара с культурой 
Escherichia coli наносили бумажные диски, про-

питанные растворами солей лития, натрия и со-

ответствующих кислот в представленных ранее 
концентрациях [3].

Результаты влияния органических солей ли-

тия и соответствующих кислот на жизнеспособ-

ность культуры представлены на рисунке 1.
Установлено, что с увеличением концен-

трации сукцината и пирувата лития возрастает 
жизнеспособность культуры Escherichia coli при 
культивировании на благоприятной и обеднен-

ной питательных средах. Выявлено, что органи-

ческие соли лития не обладают токсичностью в 
концентрациях более 12,77 ммоль/л. Показано 
на рисунке 1, что катион лития влияет на жизне-

способность бактерий.
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Рис. 1.  Логарифмическая зависимость колониеобразующих единиц от концентра-
ции на мясопептонном бульоне (МПБ) и физиологическом растворе при 4 часах: А – ян-
тарная кислота и сукцинат лития (МПБ); B – пировиноградная кислота и пируват ли-

тия (МПБ); С – янтарная кислота и сукцинат лития (Физиологический раствор); 
D – пировиноградная кислота и пируват лития (Физиологический раствор)
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Актуальность. Экстракция целевых ком-

понентов из растительного сырья является важ-

ной стадией пробоподготовки в химическом 
анализе. На этапе экстракции возможна очистка 
экстрактов от сопутствующих компонентов ма-

трицы, а также концентрирование целевых ана-

литов. Василек шероховатый, обладающий про-

тивоописторхозной [1] и гиполипидемической 
активностью является перспективным источ-

ником для создания лекарственных препаратов, 
однако выделение и концентрирование целевых 
компонентов для целей анализа лекарственного 
растительного сырья остается малоизученным.

Цель. Изучить процессы сорбционного 
извлечения гроссгемина и цинаропикрина из 
матрицы экстрактов растительного сырья и 
разработать методику ТФЭ для последующего 
хроматографического определения.

Материалы и методы. Сырье для иссле-

дования – высушенная и измельченная над-

земная часть василька шероховатог. В качестве 
экстрагентов использовали хлороформ, ацето-

нитрил и воду. В качестве концентрирующих 
материалов использовали патроны (l = 6 см, 
D = 1 см), заполненные сорбентами на основе 
Силасорб 600 (Sil-600), оксида алюминия ней-

трального (PF-ALN), модифицированного си-

ликагеля NH2 (PF-NH2) и С18 (PF-C18). Адсорб-

цию лактонов в динамическом режиме измеряли 
методом спектроскопии (λmax = 240±2 нм). Иден-

тификацию и определение лактонов в сырье 
проводили методом ВЭЖХ-УФ на хроматографе 
Ultimate 3000 с детектором на диодной матрице 
PDA-3000 фирмы (Dionex, США), с использова-

нием колонки Luna C18 (2), 100 Å, 250×4,6 мм. 
Запись хроматограмм проводилась при длине 
волны 220±2 нм.

Результаты. Получены выходные динами-

ческие кривые сорбции сигмоидальной формы 
для гроссгемина и цинаропикрина. На осно-

вании кривых сорбции определяли «объем до 
проскока» Vb и динамическую емкость (ДЕ) сор-

бента. Подробная характеристика представлена 
в таблице 1. 

Патроны, заполненные сорбентами Sil-600 и 
PF-ALN, промывали 6 мл смеси 1 : 3 гексан / хло-

роформ, после чего элюировали последователь-

но 3 мл хлороформа и 6 мл изопропилового 
спирта. Элюирование с патронов, заполненные 
сорбентом PF-С18, проводили 6 и 3 мл раство-

ра ацетонитрил / вода 3 : 7 и 7 : 3, соответственно. 
Патроны, заполненные сорбентом PF-NH2, про-

Таблица 1. Сорбционные характеристики по отношению к сесквитерпеновым лактонам при С0 = 0,6 мг/мл
Лактон Сорбент VR, мл Vb, мл ДЕ×103, моль/г

гроссгемин

Sil-600 1,81±2,8 1,30±2,3 2,3±2,8

PF-C18 1,61±4,1 1,60±2,3 2,04±4,1

PF-ALN 1,89±3,1 2,00±3,5 2,06±3,1

PF-NH2 1,44±3,3 1,70±2,6 1,85±3,3

цинаропикрин

Sil-600 1,75±2,2 1,40±2,5 2,23±2,2

PF-C18 1,62±4,3 1,70±3,1 2,05±4,3

PF-ALN 1,93±3,5 2,50±3,3 2,11±3,5

PF-NH2 1,42±3,2 1,50±2,9 1,82±3,2
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мывали 3 мл ацетонитрила и элюировали 3 мл 
100 % ацетонитрила и 3 мл смеси 8 : 2 ацетони-

трил / вода. 
Вывод. Изучены сорбционные процессы и 

разработана методика ТФЭ гроссгемина и ци-

наропикрина из экстрактов надземной части 
василька шероховатого для его последующего 
хроматографического определения. 
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Салицин, природный гликозид, который 
включает в свою структуру агликон – салиге-

нин и моносахарид – глюкозу. Этот фенольный 
гликозид считается основным биологически ак-

тивным веществом, содержащимся в различных 
вегетативных частях растений семейства иво-

вые [1]. 
Известно, что салицин, как и многие прочие 

гликозиды, подвержен ферментативному и кис-

лотному гидролизу. В результате его гидролиза 
образуются салициловый спирт (салигенин) и 
глюкоза. В последствии, в присутствии кислоро-

да гидролиз салицина запускает целую цепочку 
окислительных реакций, в ходе которых сали-

циловый спирт превращается в салициловый 
альдегид, который превращается в салициловую 
кислоту (рис. 1). Салициловая кислота в виде 
ее натриевой соли обладает выраженным жа-

ропонижающим действием, а также проявляет 
болеутоляющее и противовоспалительное свой-

ства [2]. Поэтому биологическая активность, 
присущая салицину, во многом объясняется его 
гидролитическим превращением в салицило-

вую кислоту. Однако до сих пор оставались не 
изученным влияние температуры на скорость 
реакции гидролиза салицина в водных средах, 
что представляет интерес при выборе условий 
хранения, переработки и пробоподготовки рас-

тительного сырья, содержащего салицин. 
Таким образом, целью данной работы яв-

лялось изучение влияния температуры на кине-

тику реакции кислотного гидролиза салицина. 
В ходе экспериментов определение салицина в 
реакционной массе выполняли методом обра-

щено-фазовой ВЭЖХ с многоволновым спек-

трофотометрическим детектированием в гра-

диентном режиме элюирования. В результате 
экспериментов было установлено, что салицин 
в водном растворе проявляет относительную 
устойчивость к реакции гидролиза в нейтраль-

ной и щелочной среде. При этом максимальная 
скорость превращения салицина наблюдается в 
растворах сильных кислот, а также при высокой 
температуре. Для растворов салицина с рН = 0,3 
в диапазоне от 30 до 90 °С были построены ки-

нетические кривые и выведены уравнения, в 

Рис. 1.  Схема окислительного гидролиза салицина в водной среде
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наибольшей степени описывающие характер по-

лученных зависимостей (рис. 2). 
В результате по экспериментальным дан-

ным было установлено уравнение зависимости 
константы скорости реакции гидролиза от тем-

пературы, которое имеет следующий вид:
k0,3 = 9,32 • 10–21 • e0,103T.

Установленная зависимость позволяет рас-

считывать константу скорости реакции гидро-

лиза салицина в водных растворах с рН = 0,3 в 
интервале температур от 0 до 100 °С и выбирать 
щадящие условия переработки, хранения и про-

боподготовки салицинсодержащего лекарствен-

ного растительного сырья.
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Пробиотические препараты широко при-

меняются в медицине и ветеринарии для нор-

мализации микрофлоры ЖКТ, активизации 
иммунной системы человека и животных. В 
состав пробиотиков входят различные штаммы 
бактерий рода Lactobacillus, Bifidobacterium, 
Streptococcus, Enterococcus и других. Чаще всего 
используют штаммы бактерий рода Lactobacillus 
и Bifidobacterium, поскольку они обладают анта-

гонистической активностью по отношению к па-

тогенным микроорганизмам. 
С другой стороны, в настоящее время актив-

но разрабатываются премиксы, в состав которых 
могут входить как лакто- и бифидобактерии, так 
и другие вещества. Так в качестве дополнитель-

ных макро- и микросолей можно использовать 
соли лития различной природы [1]. Соли лития 
применяются в медицине: для лечения психиче-

ских расстройств, а также сердечно-сосудистой 
системы. Показано [2, 3], что соли лития обла-

дают антиоксидантыми, иммунотропными и 
адаптогенными свойстами. Поэтому разработка 
премиксных препаратов, содержащих лакто – и 
бифидобактерии в сочетании с солями лития в 
качестве добавки, является актуальным.

Целью данной работы является исследова-

ние солей лития на жизнеспособность бактерий 
рода Lactobacillus для дальнейшего использо-

вания в разработке премиксного препарата для 
животноводства.

Для исследования были использованы 
штаммы молочнокислых бактерий Lactobacillus 
plantarum 8Р-А3 и L. fermentum 90Т-С4, выде-

ленных из препарата «Лактобактерин». В каче-

стве солей лития были взяты аскорбат, сукцинат 
и карбонат лития.

Исследование проводили на элективной 
питательной среде Мана-Рогоза-Шарпа (МРС) 
с различным содержанием солей лития. Содер-

жание солей лития в ммоль/л в пробирках с пи-

Рис. 2.  Зависимость содержания салици-
на в водном растворе (рН = 0,3) от времени 

гидролиза при различных температурах
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тательной средой составляло: 0 (контрольный 
образец); сукцинат лития: 0,5; 1,5; 2; 2,5; 5; 7,5; 
10; 12,27; 15; 21,27; 50; аскорбат лития: 12,27; 
20; 21,27; 23; 25; 27; 30; 50; карбонат лития: 7,5; 
10; 12,27; 15; 17; 21,27; 27; 30; 50. Культивирова-

ние проводили в течение 20 часов в термостате 
WiseCube при 37 °С. 

В результате эксперимента установлено, что 
исследуемые соли лития не являются токсичны-

ми для лактобактерий в диапазоне концентра-

ций, а именно, для сукцината 0,5–15 ммоль/л, 
для аскорбата 12, 27–30 ммоль/л, для карбоната 
7,5–27 ммоль/л.

Данные результаты можно использовать для 
разработки премиксного препарата для живот-

новодства, для повышения продуктивности жи-

вотных.

Список литературы
1. Галочкин В.А., Остренко К.С., Галочки-

на В.П. Повышение продуктивности брой-
леров благодаря аскорбату лития. // Птице-
водство, 2018. – №6. – С. 28–32.

2. Plotnikov E., Voronova O., Linert W., Martemi-
anov, D., Korotkova, E., Dorozhko, E., Astashki-
na, A., Martemianova, I., Ivanova, S., & Bokhan 
N. Antioxidant and immunotropic properties of 
some lithium salts. // Journal of Applied Phar-

maceutical Science. – 2016. – Vol. 1. – №6. – 
P. 86–89.

3. Остренко К.С., Галочкина В.П., Колоскова 
Е.М., Галочкин В.А. Органические соли ли-
тия – эффективные антистрессовые пре-
параты нового поколения. // Проблемы био-
логии продуктивных животных, 2017. – №2. 
– С. 5–28.

ВЛИЯНИЕ МОДИФИКАЦИИ ПОВЕРХНОСТИ ПОЛИМЕРНЫХ 
СКЭФФОЛДОВ НА ИХ АДГЕЗИВНОЕ СВОЙСТВО

Е.А. Хан
Научный руководитель – к.х.н., доцент исследовательской школы 

химических и биомедицинских технологий Е.В. Плотников
ФГАОУ ВО «Национальный исследовательский Томский политехнический университет» 

634050, Россия, г. Томск, проспект Ленина, дом 30, tpu@tpu.ru

Травмы или заболевания могут привести к 
повреждению и дегенерации тканей в организме 
человека, что требует лечения для облегчения их 
восстановления или регенерации. 

На данный момент проводится исследо-

вание по созданию имплантатов, называемых 
скэффолдами, для улучшения регенеративной 
способности тканей человека. В качестве биома-

териалов были использованы такие полимеры, 
как поли(ε-капролактон), поли(3-гидроксибути-

рат), а также их модификации. Образцы скэф-

фолдов получены от научно-исследовательского 
центра «Физическое материаловедение и компо-

зитные материалы», г. Томск, Россия. Одной из 
особенностей данных биоматериалов является 
деградация полимера с параллельной заменой 
его естественной тканью, произведенной из кле-

ток. 
Целью данного исследования является опре-

деление влияния модификации поверхности ма-

териалов на клеточный рост на них.

Объектами исследования выступали скэф-

фолды, модификация которых позволяет уве-

личить гидрофильность поверхности и, следо-

вательно, улучшить адгезивную способность. 
Эмбриональные клетки мышей можно рассма-

тривать как универсальные, неспециализиро-

ванные клетки, которые могут либо делиться, 
чтобы произвести больше клеток, либо диффе-

ренцироваться в один или несколько типов кле-

ток.
Эксперименты проводили на линии кле-

ток 3T3-L1. Для начала был проведен резазу-

рин-тест [1] для проверки токсичности скэффол-

дов PHB, PCL и PHB с графеновой модификацией 
(PHB + rGO) по отношению к клеткам. Результат 
теста указан на диаграмме рисунка 1. 

Далее по протоколу пассажа клеток на 
скэффолды произвели культивирование клеток 
в течение трех дней с последующим снятием 
результатов каждые 24 часа. Окрашивание для 
подсчета количества жизнеспособных клеток 
было с помощью Флуорексина и Hoechst 33342. 
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Примеры фотографий материалов под микро-

скопом приведены на рис. 2–4.
Было определено, что при культивировании 

клеток на скэффолдах PHB и PCL спустя 24 часа 
количество жизнеспособных клеток примерно 
одинаково. Однако спустя 72 часа наблюдается 
значительно лучшее свойство биосовместимо-

сти у полимерного материала PCL. Рост клеток 
на PHB приостанавливается, клетки не размно-

жаются. Наилучшая пролиферация замечена на 
модифицированных PHB скэффолдах, так же 
отмечается хорошая адгезия на данной поверх-

ности.
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Рис. 1.  Определение цитотоксичности полимерных скэффолдов

Рис. 2.  PHB при окрашивании Флуорексином (а), Hoechst 33342 (б)

а б

Рис. 3.  PHB + rGO при окрашивании Флуорексином (а), Hoechst 33342 (б)

а б
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В настоящее время гепарин является необ-

ходимым препаратом для практической меди-

цины, поскольку оказывает антикоагулянтное 
действие и регулирует биохимические и физи-

ологические процессы в организме человека. 
Количественное определение гепарина является 
сложной задачей, поскольку препараты гепа-

рина представляют собой неоднородную гете-

рогенную смесь сульфатированных мукополи-

сахаридов с различным молекулярным весом. 
Наибольшее клиническое применение получили 
низкомолекулярные гепарины [1].

Капиллярный электрофорез (КЭ) является 
эффективным методом определения гепарина, 
идентификации примесей, а также позволяет 
различать фракции низкомолекулярных и неф-

ракционированных гепаринов [2].
Целью данной работы является изучение 

влияния условий на аналитический сигнал гепа-

рина в методе капиллярного электрофореза.
Исследования проводились на приборе «Ка-

пель-105М» («Люмэкс», г. Санкт-Петербург) 
с УФ-детектором при следующих постоянных 
условиях анализа: отрицательная полярность 
источника напряжения, кварцевый капилляр 
внутренним диаметром 75 мкм и эффективной 

длиной 50 см. В качестве пробы был исполь-

зован стандартный образец гепарина натрия 
производства компании Sigma-Aldrich. Пробо-

подготовка осуществлялась путем центрифуги-

рования образцов гепарина в течение 10 минут 
при 7000 об/мин. Проба вводилась гидродина-

мическим способом.
Было изучено влияние на электрофоретиче-

ские параметры (интенсивность, площадь пика, 
время миграции, ширина пика) аналитического 
сигнала следующих условий:

• концентрации фосфатного буферного рас-

твора;
• рН ведущего электролита;
• длины волны детектирования;
• температуры;
• напряжения;
• давления и времени ввода пробы.

На рис.1 представлена зависимость интен-

сивности аналитического сигнала от величины 
рН фосфатного буферного раствора при концен-

трации гепарина в пробе 10 г/л.
Установлено, что при увеличении рН буфер-

ного раствора от 2,5 до 3,65 наблюдается возрас-

тание интенсивности аналитического сигнала 
гепарина, что объясняется усилением диссоци-

Рис. 1.  Влияние pH ведущего электролита на интенсивность аналитического сигна-
ла гепарина при концентрации буферного раствора 25 мМ, температуре 30, давлении вво-

да пробы 50 мбар, времени ввода пробы 10 сек и длине волны детектирования 192 нм
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ации силанольных групп на поверхности квар-

ца и изменением подвижности ионов несущего 
электролита при изменении рН [3].

Полученные экспериментальные зависимо-

сти по влиянию различных условий на анали-

тический сигнал гепарина могут быть исполь-

зованы при выборе оптимальных условий его 
количественного определения и идентификации 
примесей.

Список литературы
1. Берковский А.Л. Методы определения ак-

тивности гепарина. – М.: ГБОУ ДПО РМА-
ПО, 2015. – 64 с.

2. Patel R.P. A simple capillary electrophoresis 
method for the rapid separation and determina-
tion of intact low molecular weight and unfrac-
tionated heparins // J. Pharm. Biomed. Anal, 
2008. – №46. – P. 30–35.

3. Волощук А.М. Руководство по капиллярно-
му электрофорезу, 1996. – 112 с. – [Элек-
тронный ресурс]. – URL: http://medliter.
ru/?page=get&id=011330 (дата обращения 
6.02.2021).

ОСОБЕННОСТИ ИНВАЗИИ SARS-CoV-2 В 
КЛЕТКИ ЭПИТЕЛИАЛЬНОЙ ТКАНИ

А.С. Цыганкова
Научные руководители – д.фарм.н., профессор Е.В. Будко; к.х.н, доцент Л.М. Ямпольский
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До настоящего времени не существует еди-

ных протоколов лечения COVID-19, так как 
механизм патогенности коронавируса остаётся 
загадкой и был изучен лишь в отдельных аспек-

тах. Следовательно, принципиально важной 
задачей является разработка подробной схемы 
внедрения коронавируса в клетку хозяина, что 
особенно необходимо для формирования эффек-

тивной тактики лечения и создания лекарствен-

ных препаратов, способных блокировать инва-

зию SARS-CoV-2 еще на стадии молекулярных 
перестроек. 

Нуклеокапсид SARS-CoV-2 окружён бел-

ковой мембраной и липосодержащей внешней 
оболочкой, на которой закреплены шиповидные 
Spike (S) белки. Данные структуры, экспресси-

руемые SARS-CoV-2 на поверхности капсида 
являются критическим фактором, определяю-

щим вирусное проникновение и тропизм ткани. 
При попадании вируса в организм, его S белки 
находятся в инактивированном состоянии (в 
форме тримера), а сайт взаимодействия скрыт. 
Для слияния с мембраной клетки должны быть 
произведены 2 структурные перестройки в сай-

тах расщепления S1/S2 и S2’, что делает коро-

навирус малозаметным для иммунной системы 

организма вплоть до завершения молекулярных 
переформирований.

Субъединица S1 содержит RBD (рецеп-

тор-блокирующий домен) исходно скрытый в 
его внутреннем тримере, который необходим 
для взаимодействия с рецептором. Для открытия 
RBD должна быть произведена активация про-

теинконвертазой фурином, в сайте S1/S2. Фу-

рин атакует аминокислотные остатки 676–689, 
отделяя последовательность Pro–Arg–Arg–Ala–
Arg–Ser (681–686). Расщепленный в сайте S1/S2 
тример раскрывается до димера, что приводит к 
активации RBD [1].

В структуре RBD имеется протяженная 
вставка в виде петли, она представляет собой 
RBM (рецептор-блокирующий мотив), который 
содержит основную часть взаимодействующих 
с ACE2 аминокислот. RBM контактирует с ниж-

ней стороной меньшей доли ACE2, которая вме-

щает N-концевую спираль рецептора. Для более 
детального рассмотрения контакта, нами была 
разработана молекулярная карта, дифференци-

рующая первичный кластер слияния ACE2 и 
RBM, с использованием 3D моделей, получен-

ных в передовых исследованиях (рис. 1).
После прикрепления SARS-CoV-2 к рецеп-

тору ACE 2 происходит внедрение вирусной 
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РНК в клетку хозяина. Для данного процесса 
необходимо расщепление S2’ сайта с помощью 
протеаз клетки, локализованных на мембране – 
TMPRSS2 и эндоцитарного катеписна L. Клеточ-

ная протеаза атакует S2 белок в двух потенци-

альных сайтах: Arg685 / Ser686 и Arg815 / Ser816, 
расщепляя S2’. Вследствие чего, раскрываются 
два гептадных повтора (HR1 и HR2), образуя 
специальный «коридор» для вирусной РНК, что 
позволяет вирусному геному проникнуть че-

рез мембрану клетки для дальнейшей реплика-

ции [2].

Таким образом, обобщение последних на-

учных результатов в единую схему инвазии 
SARS-CoV-2 позволяет определить уязвимые 
участки возникающей молекулярной структуре 
(клетка-вирус), выявить структурные элемен-

ты наиболее эффективные для блокирования 
ее образования. а также для дальнейшей разра-

ботки новейших лекарственных препаратов от 
COVID-19.

В настоящее время данная работа успешно 
проводится на кафедре общей и биоорганиче-

ской химии Курского государственного меди-

цинского университета.
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Рис. 1.  Первичный контакт ACE2 и RBM
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СИНТЕЗ АЗОМЕТИНОВЫХ ПРОИЗВОДНЫХ 
2-АМИНО-4,5,6,7-ТЕТРАГИДРО-1-БЕНЗОТИОФЕН-3-

КАРБОКСАМИДА С ФУРАНОВЫМИ ЗАМЕСТИТЕЛЯМИ
А.С. Чиряпкин

Научный руководитель – д.ф.н., профессор И.П. Кодониди
Пятигорский медико-фармацевтический институт 

филиал ФГБОУ ВО ВолгГМУ Минздрава России 
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Азометиновые производные 2-ами-

но-4,5,6,7-тетрагидро-1-бензотиофен-3-кар-

боксамида являются перспективным клас-

сом органических соединений для поиска 
новых высоко эффективных и безопасных 
лекарственных средств. Известно, что для 
2-[(Е)-(3,5-дихлор-2-гидроксифенил)метиле-

намино]-4,5,6,7-тетрагидробензотиофен-3-кар-

боксамида выявлена ингибирующая активность 
рецептора фактора роста фибробластов [1], а у 
азометиновых производных 2-амино-4,5,6,7-те-

трагидро-1-бензотиофен-3-карбоксамида полу-

ченных с использованием триэтилортоформиата 
и 4-хлорбензальдегида выявлены антибактери-

альные свойства в отношении Slaphylococcus. 
aureus, Bacillussubtillis, Pseudomonas aeruginosa 
и Escherichia coli [2]. Предложены методи-

ки циклизации азометиновых производных 
до 2-амино-4,5,6,7-тетрагидро-1-бензотио-

фен-3-карбоксамида, содержащих конденсиро-

ванную систему с гетероциклом пиримидин-4-о-

на [3], которые в свою очередь проявляют 
противоонкологические свойства [4, 5]. Таким 
образом, оптимизация методик синтеза азоме-

тиновых производных 2-амино-4,5,6,7-тетра-

гидро-1-бензотиофен-3-карбоксамида является 
важной составляющей фармацевтических ис-

следований.
Нами оптимизирована методика получения 

азометиновых производных 2-амино-4,5,6,7-те-

трагидро-1-бензотиофен-3-карбоксамида с фу-

рановыми заместителями, которая является 
экологически безопасной. В ходе синтеза не ис-

пользуются высокотоксичные и дорогие раство-

рители и катализаторы, что является ее важным 
преимуществом для разработки дальнейшего 
регламента получения активной фармацевти-

ческой субстанции соединений-лидеров. К су-

спензии 2-амино-4,5,6,7-тетрагидро-1-бензо-

тиофен-3-карбоксамида и соответствующего 
альдегида добавляли этанол и кипятили в тече-

ние 30–60 минут. Ход реакции контролировал-

ся ТСХ, которую проявляли под УФ-лампой и 
парами йода. В результате получили целевые 
соединения с выходами от 88 до 94 %. Струк-

турные формулы синтезированных соединений 
были подтверждены спектральными и физи-

ко-химическими методами анализа. На 1H ЯМР 
(400 MГц, ДМСО-d6) спектрах полученных сое-

динений протон азометиновой группы проявля-

ется в слабопольной области 9–7 м.д. Протоны 
фуранового гетероцикла располагаются в диапа-

зоне 8–6 м.д. Атомы водорода циклогексанового 
фрагмента идентифицируются в сильно польной 
области.

В ходе проведенных исследований были 
получены новые азометиновые произво-

дные 2-амино-4,5,6,7-тетрагидро-1-бензотио-

фен-3-карбоксамида с фурановыми заместителя-

ми в азометиновом фрагменте. Представляется 
целесообразным дальнейшее проведение фар-

макологических исследований данных химиче-

ских структур.
Исследование выполнено при финансовой 

поддержке РФФИ в рамках научного проекта 
№ 20-315-90060.

Схема 1.  Синтез азометиновых производных 2-амино-4,5,6,7-тетраги-
дро-1-бензотиофен-3-карбоксамида с фурановыми заместителями
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ИЗУЧЕНИЕ ВЛИЯНИЯ ВОДОРАСТВОРИМЫХ 
ПОЛИСАХАРИДОВ Saussurea frolovii Ledeb. НА ПОЛЯРИЗАЦИЮ 
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Введение
Растительные полисахариды – группа био-

логически активных соединений с широким 
спектром терапевтического воздействия на ор-

ганизм, характеризующаяся высоким профилем 
безопасности применения. В предварительных 
исследованиях показано, что экстрактивные 
комплексы, выделенные из некоторых предста-

вителей рода Saussurea, оказывали активирую-

щее действие на иммунокомпетентные клетки. 
Выявленные эффекты особенно важны при ле-

чении различных хронических, рецидивирую-

щих состояниях, вызванных несбалансирован-

ным ответом иммунной системы. 
Антигенпрезентирующие клетки являют-

ся общепризнанной моделью для оценки им-

муномодулирующего действия. Известно, что 
способ метаболизма L-аргинина активирован-

ным макрофагом, является определяющим для 
направления пути активации иммунной систе-

мы, преобразование макрофагами аргинина в 
оксид азота и цитруллин с помощью фермента 
NO-синтазы свидетельствует о классической 
активации макрофагов. При альтернативной ак-

тивации аргинин метаболизируется аргиназой 1 
типа в мочевину и орнитин. 

Целью данной работы является оценка ак-

тивирующего действия водорастворимых поли-

сахаридов, выделенных из Saussurea frolovii на 
перитонеальные макрофаги мышей. 

Методика эксперимента
Объектом исследования являлись водо-

растворимые полисахариды, выделенные из 
Saussurea frolovii, при использовании экстра-

гента воды очищенной с Ph = 2. Образец был 
получен и предоставлен для исследования аспи-

рантом кафедры фармацевтического анализа 
СибГМУ Гулиной Екатериной Игоревной. 

Стимулирующие свойства образцов опреде-

ляли по их способности активировать NO-син-

тазу в перитонеальных макрофагах интактных 
мышей линии C57BL/6. Для чего клетки с по-

лисахаридами культивировали в полной куль-

туральной среде в 96-луночном планшете при 
37 °С в атмосфере с 5 % СО2 и абсолютной влаж-

ности, через 48 часов в супернатанте определя-

ли концентрацию нитритов при помощи реак-

тива Грейса. Абсорбцию растворов замеряли на 
многоканальном спектрофотометре при длине 
волны 540 нм. В качестве контроля использова-

ли ЛПС.
Для определения содержания эндотоксина, 

образцы полисахаридов обрабатывали полимик-

сином В.

Результаты и их обсуждение
Образцы полисахаридов, экстрагированные 

в кислой среде из травы Saussurea frolovii, при 
культивировании с перитонеальными макро-

фагами интактных мышей линии C57BL/6 сти-

мулируют продукцию оксида азота, что свиде-

тельствует о повышении активности фермента 
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NO-синтазы и активации перитонеальных ма-

крофагов по первому типу иммунного ответа.
Обработка образцов полимиксином В пока-

зала, что изучаемые полисахариды не содержат 

примеси эндотоксина, что говорит о их непо-

средственном NO-активирующем действии на 
макрофаги.
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Введение
Одними из основных факторов, которые 

оказывают влияние на химический состав оси-

ны обыкновенной являются факторы окружаю-

щей среды [1]. Наиболее важными для организ-
ма человека являются 25 элементов (Стронций 

(Sr), Литий (Li), Марганец (Mn), Медь (Cu), 
Ванадий (V), Йод (I), Кальций (Ca), Се-

лен (Se), Магний (Mg), Олово (Sn), Никель (Ni), 
Хром (Cr), Фосфор (P), Железо (Fe), Цинк (Zn)), 
Мышьяк (As), Калий (K), Натрий (Na), Алю-

миний (Al), Кобальт (Co), Кадмий (Cd), Крем-

ний (Si), Свинец (Pb), Бор (B), Ртуть (Hg) [2].

Таблица 1. Результаты элементного анализа

Элемент
Среднее значение содержания 
элементов в образцах, мкг/г Элемент

Среднее значение содержания 
элементов в образцах, мкг/г

Лист осины Почва Лист осины Почва
Na 1003 110 Si 262 22
K 3414 93 Sn 0,13 0,14

Mg 1358 171 I 0,13 0,09
Ca 2483 731 V 0,04 0,12
Li 0,23 0,05 Zn 28 2
Co 1,86 0,16 Al 15,3917 55,1167
Fe 13 254 As 0,05 0,05
Cr 0,10 0,36 B 16,84 0,52
Cu 1,21 0,59 Hg 0,067 0,011
Se 0,05 0,01 Pb 0,11 1,06
P 1784 52 Sr 18 5

Ni 2,81 0,93 Cd 0,080 0,017
Mn 126 16

Сумма 10528 1515
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Метод эксперимента
С помощью метода АЭС с ИСП велось 

определение микро- и макроэлементов. Прибор, 
используемый для анализа был NexION 300D, 
оснащенный газонаполняемой ячейкой систе-

мы DRC для удаления интерференций и семи-

портовым дозирующим клапаном FAST, а также 
автодозатором ESISCDX4. Вытяжки подвижной 
формы элементов из образцов почвы получали 
с применением ацетатно-аммонийного буфер-

ного раствора (рН 4,8) по известной методике 
«Пробоподготовка к измерению спектральны-

ми методами массовых долей подвижных форм 
металлов в почвах» (ПНД Ф 16.2.2:2.3.71-2011). 
Пробы растительного сырья и почвы, на которой 

оно произрастало, отбирались в первой декаде 
августа 2020 г. в 20 км от г. Ханты-Мансийска. 
Возраст обследованных растений находился в 
диапазоне 5–7 лет.

Результаты и их обсуждение
Результаты определения содержания 25 эле-

ментов в листьях осины и в почве приведены в 
таблице 1.

В ходе анализа было установлено, что маг-

ний и калий, а также натрий и кальций были об-

наружены в высоком содержании, хотя в почве 
содержались в малом количестве. Также высо-

кие показатели были у элементов: кобальт (Co) и 
марганец (Mn), фосфор (P) и цинк (Zn).
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