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С. Ю. Косандрович, О. В. Ионова, В. С. Солдатов1

Институт физико-органической химии НАН Беларуси, Минск, Беларусь

КОМПОЗИТНЫЕ ИОНИТНЫЕ СУБСТРАТЫ НА ОСНОВЕ ПОЛИМЕРНОГО ИОНИТА 
И ПРИРОДНОГО КЛИНОПТИЛОЛИТА

Аннотация. Путем механического смешивания ионообменной смолы ЭДЭ-10П в нитратной и фосфатной фор-
мах с клиноптилолитом в калиевой форме получены два композиционных субстрата для выращивания растений. 
Субстраты испытаны в биологическом эксперименте по непрерывному последовательному выращиванию четырех 
вегетаций злака Lolium perenne L. на бесплодном песке с его 2%-ной добавкой без внесения удобрений. Продуктив- 
ность субстрата составила ~0,5 кг сухой (~5 кг сырой) надземной биомассы растений на килограмм ионитного суб-
страта, что находится на уровне стандартного ионитного субстрата Биона®.

Ключевые слова: питание растений, питательные субстраты для растений, ионитные субстраты, субстрат 
Биона, клиноптилолит

Для цитирования. Косандрович, С. Ю. Композитные ионитные субстраты на основе полимерного ионита и при- 
родного клиноптилолита / С. Ю. Косандрович, О. В. Ионова, В. С. Солдатов // Вес. Нац. акад. навук Беларусі. Сер. 
хім. навук. – 2017. – № 4. – С. 7–14.

S. Y. Kasandrovich, O. V. Ionova, V. S. Soldatov

Institute of Physical Organic Chemistry of the National Academy of Sciences of Belarus, Minsk, Belarus

COMPOSITE ION EXCHANGE SUBSTRATES BASED ON POLYMERIC ION EXCHANGER  
AND NATURAL CLINOPTILOLITE

Abstract. Two composition substrates for growing plants were obtained by mechanical mixing of EDE-10P ion exchange 
resin in nitrate and phosphate forms with a natural clinoptilolite in potassium form. The substrates were tested in the biologi-
cal experiment on continuous successive growing grass Lolium perenne L. on a fruitless sand with its 2% content without 
adding fertilizers. The productivity of the substrate was ~0.5 kg of dry (~5 kg green) overground biomass per kilogram of the 
ion exchange substrate, which is on the level of standard ion exchange substrate Biona®.

Keywords: plant nutrition, nutrient substrates for plant, ion exchange substrates, Biona substrate, clinoptilolite
For citation. Kasandrovich S. Y., Ionova O. V., Soldatov V. S. Composite ion exchange substrates based on polymeric ion 

exchanger and natural clinoptilolite. Vestsi Natsyyanal’nai akademii navuk Belarusi. Seryya khimichnykh navuk=Procee- 
dings of the National Academy of Sciences of Belarus, Chemical series, 2017, no. 4, pp. 7–14 (In Russian).

Введение. Известно, что в естественных почвах катионы, необходимые растениям в макро-
скопических количествах – калий, кальций и магний, содержатся в основном в различных мине-
ралах [1]. Наиболее легко усваиваемые растениями катионы находятся в ионообменном состоя-
нии в виде подвижных ионов K+, Ca2+и Mg2+; большая же их часть входит в состав кристалличе-
ских решеток различных минералов и доступна растениям в меньшей степени. Подвижные 
катионы содержатся в различных алюмосиликатах, в частности в глинистых минералах и цеоли-
тах. Поэтому не удивительно, что уже начиная с сороковых годов прошлого века, в литературе 
появилось довольно много статей, в которых была исследована принципиальная возмож- 
ность и целесообразность использования таких носителей биогенных катионов в растениеводстве. 

© Косандрович С. Ю., Ионова О. В., Солдатов В. С., 2017
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Их обзор содержится в монографии [2]. С началом интенсивного производства и применения  
ионообменных смол интерес большинства исследователей переключился на эти материалы, так как 
они обладали более высокой обменной емкостью, определенным и воспроизводимым химическим 
строением и высокой скоростью ионообменных процессов. Полноценный ионообменный субстрат, 
состоящий только из ионообменных смол, был впервые получен в конце 1960-х годов [3–5].

 В дальнейшем было описано несколько вариантов различных ионообменных субстратов, 
различающихся типом ионообменных смол и способом получения [6]. Несмотря на высокие экс-
плуатационные свойства субстратов из ионообменных смол, их применение ограничено науч-
ными исследованиями в области физиологии растений и специальным растениеводством из-за 
высокой стоимости и недостаточным объемом производства синтетических ионитов. Одним из 
путей преодоления этих трудностей является частичная или полная замена ионообменных смол 
в субстратах природными ионообменными минералами с получением композиционных органо-
минеральных субстратов.

Ранее сообщалось о возможности замены в ионообменном субстрате синтетического катио-
нита природным цеолитом [7–9]. Полученный таким образом субстрат для растений превосхо-
дил по свойствам субстрат на основе только полимерных ионитов (ИС-1, Биона®-111), а его стои-
мость была существенно ниже. В дальнейшем использовалась смесь субстрата Биона-111 с 20 мас.% 
клиноптилолита в К+-форме под названием Биона-311, существенно превосходящая по биологи-
ческой продуктивности субстрат Биона-111. Детали способа получения и состава композитного 
субстрата без полимерного катионита не сообщались. В настоящей статье описывается получе-
ние, состав и эффективность субстратов с различным содержанием калиевой формы природного 
клиноптилолитового туфа месторождения Тедзами (Грузия) при выращивании на нем тест-куль-
туры Райграса пастбищного (Lolium perenne L.) Этот минерал был выбран потому, что он явля-
ется одним из лучших природных цеолитов, хорошо описан и использовался в различных обла-
стях [10–12]. 

Получение субстрата. Композитный субстрат, описываемый в настоящей статье, получали 
механическим смешиванием моноионных NO3

– и H2PO4
–-форм анионита ЭДЭ-10П и К+-формы 

клиноптилолита месторождения Тедзами (Грузия). В одном из вариантов субстрата в смесь вводи-
ли полный комплект микроэлементов в виде суспензии солей, доведенной до рН 6,5, содержащей 
Fe3+, Nа+, Мn2+, Cu2+, Co2+, Ni2+, Zn2+, H2BO3

–, MoO4
2–. В другом варианте микроэлементы в суб-

страт не вводили.
Образцы клиноптилолита имели обменную емкость по К+ 1,1 м-экв/г и кондиционировались 

путем предварительной двукратной обработкой природного клиноптилолитового туфа 0,5 н. HCl 
для удаления карбонатов, других растворимых в НCl примесей и перевода в Н+-форму. К+-форма 
получалась последующей обработкой клиноптилолита раствором КСl. 

Анионит ЭДЭ-10П содержит три типа протонизирующихся аминогрупп, соответствующих 
сильно-, средне- и слабоосновным обменным центрам, удерживающим анионы. Его NO3

–  

и H2PO4
– -формы были получены обработкой ОН- -форм анионита HNO3 и H3PO4 с доведением 

рН равновесных растворов до 6,44 и 5,85 соответственно. Они содержали по 3,5 м-экв/г иона 
NO3

– и H2PO4
–. 

Смывы субстратного раствора для анализа на присутствующие в нем ионы проводили в рас-
творе, получаемом путем пропускания 75 мл дистиллированной или водопроводной воды (в за-
висимости от полива) через вегетационный сосуд с живыми растениями. Раствор анализировали 
с помощью ионного хроматографа Dionex ICS – 3000.

Биологические эксперименты. Экспериментальная культура – Райграс пастбищный (Lolium 
perenne L.), семейства Злаки, год урожая – 2014, средняя масса семени – 4,5 мг.

Перед посадкой провели обеззараживание семян путем 3-часового вымачивания в 1%-ном 
растворе KMnO4. Посадку пророщенных семян осуществляли через трафарет по 36 семян на 
каждый вегетационный черный пластиковый вазон, объемом 390 мл и высотой 7 см. Полив осу-
ществлялся дистиллированной или водопроводной водой в поддон. Состав водопроводной воды 
(в м-экв/л): К+ – 0,22; Са2+ – 2,74; Мg2+ – 1,22; NO3

– – 0,18; SO4
2– – 0,47; Н2РО4

– – 0,010; Сl– – 1,20, 
СО3

2– – 0,35; НСО3
– – 3,75.
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Освещение в вегетостате – люминесцентные лампы дневного света освещенностью ~ 20000 Лк 
(тип ЛПО 10-1-30). Температура воздуха поддерживалась на уровне 21–25 ºС. Инертный компо-
нент субстрата – кварцевый песок (фракция 0,10–0,63 мм), отмытый 2 н. HCl для удаления карбо-
натов и промытый до pH 6,5–7,5 водопроводной водой.

В ходе эксперимента было снято 4 вегетации, различающиеся составом субстрата и полив-
ной воды, по 35 сут каждая. По истечении этого периода растения срезали и оставляли расти на 
следующий срок. В каждой серии было поставлено 3 повторности. В конце вегетационных пери-
одов проводили измерения средней высоты растений, а также сырой и сухой биомассы надзем-
ной части (сушка при 60 °С). Отклонения последних от среднего значения не превышали 10%. 
Проводили также измерения рН и удельной электропроводности водных смывов с субстратов. 

Ионообменные субстраты содержат очень большой запас биогенных ионов в расчете на еди-
ницу массы, поэтому оценка их продуктивности при выращивании растений на чистом субстра-
те может потребовать большего времени для выращивания нескольких поколений растений. 
Поэтому в качестве грунта используется смесь бесплодного песка и 2 мас.% ионообменного суб-
страта. В этом случае можно проследить потерю биомассы тест-растений от урожая к урожаю 
(обычно 3–5 генераций).

Мы определяем условную продуктивность субстрата как биомассу надземной части расте-
ний, получаемую с единицы массы ионообменного субстрата до его практически полного исто-
щения. Она меньше полной продуктивности, так как не учитывает массу корневой системы  
и остающихся после среза нижних частей стеблей растений (~2 см). 

Вегетационный сосуд содержал 330 г песка (инертный компонент) и 6,6 г (~2%) ионитного 
субстрата (смесь насыщенных биогенными ионами смолы ЭДЭ-10П и клиноптилолита).

Результаты и их обсуждение. В биологическом эксперименте ставились следующие цели: 
определить относительную продуктивность композиционных субстратов, содержащих клиноп-
тилолит в К+-форме с ионообменной смолой ЭДЭ-10П в NO3

– и H2PO4
–-формах. (Компоненты, 

содержащие Ca, Mg, SO4, и микроэлементы не добавлялись, так как из литературы известно, что 
природный клиноптилолит [13] содержит их в своем составе); выяснить влияние умеренной ми-
нерализации поливной воды на рост растений на композиционном субстрате; определить прак-
тически целесообразное количество биомассы растений, которое может быть получено за счет 
композиционного субстрата на его смесях с бесплодным грунтом.

В табл. 1 приведены испытанные составы 2%-ной добавки композиционного субстрата к пе-
ску. На рисунке представлены полученные результаты по зависимости сухой биомассы надзем-
ной биомассы растений от условий эксперимента.

Таблица 1. Состав 2%-ной добавки ионообменного субстрата к песку
Table 1. The composition of 2% ion exchange substrate additive to sand

Номер 
образца

К+ м.ф. КП
в добавке, мас.% 

NO3
– м.ф. ЭДЭ- 10П  

в добавке, мас.%
H2PO4

– м.ф. ЭДЭ-10П  
в добавке, мас.%

Добавка  
микроэлементов Полив

1Д 70 27,3 2,7 Нет Дистиллированная вода
1В 70 27,3 2,7 Нет Водопроводная вода
2Д 70 27,3 2,7 Добавлена Дистиллированная вода
2В 70 27,3 2,7 Добавлена Водопроводная вода
3Д 50 45,5 4,5 Нет Дистиллированная вода
3В 50 45,5 4,5 Нет Водопроводная вода
4Д 50 45,5 4,5 Добавлена Дистиллированная вода
4В 50 45,5 4,5 Добавлена Водопроводная вода

П р и м е ч а н и е:  м. ф. – моноионная форма.

Очень сильное влияние на количество биомассы оказывает состав поливной воды. Хотя ми-
нерализованная вода не содержит в значительных количествах нитрата, аммония и магния, масса 
надземной части растений при поливе водопроводной водой почти в 10 раз выше, чем при поливе 
дистиллированной. Из этого следует, что малые урожаи и их резкое уменьшение от вегетации  
к вегетации не связаны с истощением субстрата. Поскольку высокая потенциальная продуктив-
ность ионитного субстрата не реализуется при использовании для полива дистиллированной  
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воды, дальнейшие исследования получения высокопродуктивного субстрата для практического 
применения проводили с водопроводной водой.

Биомасса значительно снижается от вегетации к вегетации. Из рисунка, б видно, что около 
80 % всей биомассы получено суммарно в первой и второй вегетации, после чего ионообменный 
субстрат истощается и урожаи становятся неприемлемо низкими.

Суммарное количество сухой биомассы, полученное в двух и четырех вегетациях и отнесен-
ное к килограмму субстрата, добавленного в песок, рассчитывалось как сумма биомасс во всех 
вегетациях, отнесенная к килограмму ионообменного субстрата. Масса растений, выросших на 
бесплодном песке, в контрольном эксперименте не учитывалась, так как она была пренебрежимо 
малой по сравнению с массой экспериментальных растений. Суммарная зеленая биомасса со-
ставляет 3–4 кг, или 0,4–0,6 кг соответственно сухой с 1 кг субстрата за 4 вегетации, что соот-
ветствует очень плодородному грунту и сравнимо с плодородием ионитного субстрата Биона-311.

Различие в продуктивности субстрата, содержащего 30 и 50 % полимерного компонента, при 
поливе дистиллированной водой невелико и составляет в первой вегетации около 7 %. При до-
бавлении микроэлементов урожай увеличивается более чем в два раза в первой вегетации и поч-
ти не влияет на урожай в последующих вегетациях. 

Сложная зависимость продуктивности различных вариантов композиционных субстратов от 
их состава и условий полива связана с разнонаправленным действием нескольких факторов, 
влияющих на рост растений. В нашем случае это меняющаяся со временем степень истощенно-

Сухая биомасса растений с одного вазона (среднее значение) при поливе дистиллированной (а) и водопроводной (б) 
водой в четырех последовательных вегетациях. Номера под абсциссой соответствуют номерам в табл. 1 

Dry biomass of plants from one vase (average) for irrigation with distilled (a) and tap water (б) in four consecutive vegetations. 
The numbers under x-axis correspond with Table 1
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сти субстрата; изменение состава субстратного раствора; различные формы химического состо-
яния питательных элементов в ионообменной смоле и клиноптилолите.

Некоторую ясность в причины сложности таких закономерностей можно получить из дан-
ных по анализу смывов с субстрата в конце вегетаций. Они не дают абсолютных значений кон-
центраций в субстратном растворе, но правильно отражают соотношения концентраций ионов. 
Общая концентрация электролитов характеризуется электрической проводимостью λ выходя- 
щего раствора, а кислотность – значением рН. Действительные концентрации ионов, общая за- 
соленность и концентрация ионов водорода, по-видимому, выше, чем эти величины в смывах.  
Из данных табл. 2 и 3 можно сделать следующие заключения. 

Таблица 2. Суммарная биомасса надземной части растений, на килограмм ионообменного субстрата

Table 2. Total biomass of the overground parts of the plant, per kilogram of ion exchange substrate

Номер  
образца

Сухая биомасса, г Сырая биомасса, г

сумма двух вегетаций сумма четырех вегетаций сумма двух вегетаций сумма четырех вегетаций

1В 0,321 0,387 2,707 3,086
2В 0,310 0,376 2,457 2,855
3В 0,465 0,549 3,865 4,347
4В 0,474 0,574 3,709 4,308

Таблица 3. Концентрация катионов, электропроводность и pH в смывах  
с субстратов с растущими растениями

Table 3. Cation concentration, conductivity and pH in washings from substrates with growing plants

Номер  
образца

Конец I вегетации Конец II вегетации

рН λ, µS
концентрация, мг/л

рН λ, µS
концентрация, мг/л

K+ Mg2+ Ca2+ K+ Mg2+ Ca2+

1Д 4,94 35 7,6 0,54 6,7 5,93 15,7 3,23 0,34 1,98
1В 6,20 268 37,3 5,73 10,41 7,10 477 4,21 34,5 87,8
2Д 4,85 35 7,93 0,52 4,25 6,01 13,8 1,69 0,70 –
2В 5,73 198 32,5 2,28 6,29 7,38 552 3,84 38,5 94,3
3Д 4,87 48 9,2 0,33 3,6 6,02 22,4 3,44 0,94 4,19
3В 5,82 292 35,3 6,15 15,07 7,00 362 0,54 30,3 74,9
4Д 4,75 38 8,45 3,45 3,45 6,32 29,2 1,96 1,66 –
4В 5,53 231 34,4 3,37 9,70 7,44 386 0,61 29,9 75,9

В конце первой вегетации субстратный раствор при поливе дистиллированной водой имел 
рН для разных образцов 4,75–4,94, что далеко от оптимальных значений для Lolium perenne  
(не ниже рН 5,5) [14]. При поливе водопроводной водой рН смывов был в пределах 5,53–6,2.  
В середине второй вегетации значения рН были в пределах 5,06–5,39 (дистиллированная вода)  
и 6,95–7,23 (водопроводная вода), а в конце – 5,93–7,44. 

Электропроводность смывов меняется для дистиллированной и водопроводной воды следу-
ющим образом: конец первой вегетации – 35–48 и 198–292 µS, середина второй вегетации – 15,7–
23,8 и 360–469 µS, конец второй вегетации – 13,8–29,2 и 362–552 µS.

Из сравнения этих данных с рисунком видно, что биомасса растений, выросших при поливе 
дистиллированной водой, во всех вегетациях в 7–10 раз ниже, чем при поливе водопроводной 
водой. Причиной этого могут являться низкие значения концентрации солей в субстратном рас-
творе, характеризующиеся величиной λ, наблюдавшиеся в конце первой вегетации; в последую-
щих вегетациях λ становится еще ниже и практически стабилизируется на низком уровне. 
Аналогичная связь между электропроводностью субстратного раствора и урожаем растений  
наблюдалась для ионитного субстрата, состоящего из сильно диссоциирующих ионитов [15].  
С практической точки зрения этого достаточно, чтобы отказаться от использования для полива 
дистиллированной воды. Однако в этом эксперименте ясно прослеживается роль микроэлементов. 
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Урожаи в первой вегетации при поливе дистиллированной водой увеличивались вдвое, тогда 
как в последующих вегетациях они оставались практически на том же уровне. Поступление 
микроэлементов путем их введения в виде смеси осадков резко увеличивает урожай в первой 
вегетации и почти не влияет на него в последующих вегетациях, вероятно, из-за исчерпания 
их запаса. 

Полив водопроводной водой, которая содержит в преобладающих концентрациях двухзаряд-
ные ионы Ca2+и SO4

2–, способствует выделению ионов микроэлементов из природного клино- 
птилолита за счет ионного обмена. Это приводит к тому, что введение микроэлементов в виде 
смеси осадков лишь слегка (на 4 %) повысило урожай в 2–4 вегетациях. Основным фактором, 
приводящим к возрастанию урожая при поливе водопроводной водой, является увеличение кон-
центрации электролитов в субстратном растворе, что ускоряет транспорт ионов питательных ве-
ществ из частиц полимерного и минерального ионитов в растение. Поступающие с водопрово-
дной водой в высоких концентрациях ионы кальция и сульфата способствуют ускорению диффу-
зии продуктов их обмена и смещению равновесия ионного обмена в сторону преимущественного 
связывания с ионитом однозарядных ионов (K+, NO3

–, H2PO4
–). Наряду с положительным дей-

ствием это приводит и к нежелательному эффекту: соотношения концентрации K+/Mg2+и K+/Ca2+ 

далеки от оптимальных, используемых в питательных растворах (1–2 и 0,5–1 соответственно) 
(табл. 4).

Таблица 4. Соотношение макрокатионов в смывах с субстратов с растущими растениями

Table 4. The ratio of macro-cations in washings from substrates with growing plants

Номер  
образца

Конец I вегетации Конец II вегетации

K+/Mg2+ (норма 1–2 ) K+/Ca2+ (норма 0,5–1) K+/Mg2+ (норма 1–2 ) K+/Ca2+ (норма 0,5–1)

1Д 14 1,13 9,5 1,6
1В 6,5 3,6 0,12 0,04
2Д 15 1,9 2,4 –
2В 14,3 5,2 0,1 0,04
3Д 28 2,6 3,7 0,82
3В 5,7 2,3 0,02 0,01
4Д 2,4 2,4 1,18 –
4В 10,2 3,5 0,02 0,01

В субстратных растворах в первой вегетации отношение K+/Mg2+ слишком велико, вероятно, 
из-за недостатка Mg2+, а соотношение K+/Ca2+ слишком велико из-за избытка Ca2+, поступающе-
го в прикорневую зону из водопроводной воды. Во второй вегетации эти соотношения прибли-
жаются к оптимуму. В итоге при введении микроэлементов получается увеличение биомассы во 
второй вегетации. Кроме того, увеличение биомассы растений связано с тем, что второе поколе-
ние растений растет на развитой в первой вегетации корневой системе.

Заключение. Несмотря на отмеченные отклонения от оптимума в химическом составе суб-
стратного раствора в лучших образцах (полив водопроводной водой с однократным предвари-
тельным введением микроэлементов) продуктивность композитных субстратов оказалась очень 
высокой. Урожайность растений с 30 и 50 % ЭДЭ-10П различается незначительно. Продуктивность 
лучших образцов субстратов в первых двух вегетациях составляет ~0,5 кг сухой и ~3,8 кг зеле-
ной биомассы без учета биомассы корней на килограмм ионообменного субстрата, что соответ-
ствует уровню ионитных субстратов Биона со стиролдивинилбензольным сульфокатионитом.

Таким образом, сульфокатионит в составе ионообменного субстрата Биона может быть пол-
ностью заменен на природный клиноптилолит без потери его продуктивности при поливе расте-
ний минерализованной (например, водопроводной) водой. Рекомендуется использовать компози-
ционный субстрат без регенерации до получения на нем не более 80 % от его полной продуктив-
ности, что составляет ~0,5 кг сухой (~5 кг сырой) надземной биомассы растений на килограмм 
ионитного субстрата.
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ТЕРМОХИМИЧЕСКИЙ СИНТЕЗ УЛЬТРАДИСПЕРСНЫХ ПОРОШКОВ  
ОКСИДА ИТТРИЯ, АКТИВИРОВАННОГО ИОНАМИ ЕВРОПИЯ

Аннотация. Описан синтез наноструктурированных порошков оксида иттрия, легированного ионами европия 
методом горения с использованием в качестве горючего углеводов (фруктоза, сахароза) и уксусной кислоты, а в виде 
дополнительного горючего для поджига смеси – гексаметилентетрамина. На основании изучения удельной поверх-
ности, микроструктуры и морфологии полученных порошков, а также после прокаливания прекурсоров при темпе-
ратурах 700, 900 и 1100 °С установлено, что удельная поверхность падает с повышением температуры прокаливания. 
Это связано с удалением слабосвязанных примесных групп (ОН, NO, СО2) с поверхности агрегатов, уплотнением 
кристаллической структуры частиц матрицы и формированием более крупных частиц. При температуре прокалива-
ния 700 °С формируются наноструктурированные частицы размерами от 39 (горение в уксусной кислоте) до 53 нм 
(горение в сахарозе). При температуре 1100 °С формируются более крупные агрегаты с размерами частиц от 0,6 (при 
синтезе в сахарозе) до 0,23 мкм (при синтезе в уксусной кислоте). Полученные таким образом порошки прояв- 
ляют эффективные люминесцентные свойства в красной области спектра при возбуждении в УФ-диапазоне (на длине 
волны 250 нм). 
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THERMO-CHEMICAL SYNTHESIS OF ULTRAFINE POWDERS  
OF YTTRIUM OXIDE ACTIVATED BY EUROPIUM IONS

Abstract. A new approach to the synthesis of nanostructured yttrium oxide powders doped with europium ions by the 
method of combustionis is described. Carbohydrates (fructose, sucrose) and acetic acid were used as a fuel and hexamethy-
lenetetramine – as additional fuel for ignition of the mixture. Based on the study of specific surface area, microstructure and 
morphology of the obtained powders, as well as after precursor calcination at 700, 900 and 1100 °C , it was found that specific 
surface area decreases with the increase of calcination temperature. This is due to the removal of weakly bound impurity 
groups (ОН, NO, СО2) from the surface of aggregates, compaction of the crystalline structure of the matrix particles and larg-
er particle formation. In case of calcination at 700 °C, nanostructured particles with a size ranging from 39 nm (combustion in 
acetic acid) to 53 nm (burning in sucrose) are formed. Larger aggregates with particle sizes from 0.6 µm (in presence of su-
crose) to 0.23 microns (in presence of acetic acid) are formed at 1100 °C. The powders obtained in such a way exhibit efficient 
luminescence properties in the red region of the spectrum upon excitation in the UV range (wavelength 250 nm).

Keywords: thermo-chemical synthesis, yttrium oxide, ultrafine powders, europium ions
For citation: Davydova O. V., Drobyshevskaya N. E., Poddenezhny E. N., Boiko A. A. Thermo-chemical synthesis of ultra-

fine powders of yttrium oxide activated by europium ions. Vestsi Natsyyanal’nai akademii navuk Belarusi. Seryya khimichnykh 
navuk=Proceedings of the National Academy of Sciences of Belarus, Chemical series, 2017, no. 4, pp. 15–22 (In Russian).

Введение. Неорганические оксидные люминофоры являются основными стабильными фо- 
сфóрами, используемыми в информационных табло, дисплеях, телевизионных экранах и других 
устройствах [1]. Развитие относительно дешевых современных жидкокристаллических и све-
тодиодных экранных систем не исключило потребности в неорганических фосфорах, так как  
в ряде случаев требуется преобразование спектра подсветки, например синего и УФ-излучения 
светодиодов для улучшения цветовых характеристик воспроизводимых изображений. Люми- 
несцентные материалы на основе наночастиц оксида иттрия Y2O3, легированного ионами лан-
танидов, открывают новые возможности применения в различных областях электроники,  
оптики и биомедицины.



16 Proceedings of the National Academy of Sciences of Belarus, Chemical series, 2017, no. 4, pp. 15–22 

Оксид иттрия является подходящей матрицей для введения легирующих ионов ввиду нали-
чия большой ширины запрещенной зоны (5,8 эВ), высокого значения диэлектрической проницае-
мости, высокой термической и химической стабильности, а также прозрачности для видимого 
излучения [2]. Оксид иттрия Y2O3 обладает кубической кристаллической решеткой с простран-
ственной группой Ia3 (Z16). Параметр решетки оксида иттрия составляет 10,6020(2)Å в соответ-
ствии с данными международной порошковой базы данных ICDD (PDF-2 № 86–1107).

Эффективность излучения люминофора зависит от морфологии порошков [3], кристалличе-
ской структуры порошка [4] и однородности распределения активатора в матрице [5, 6]. В част-
ности, наноразмерный Y2O3:Eu3+ в качестве красного люминофора представляет значительный 
интерес для применения в полевых эмиссионных дисплеях [7], скрытой цветной печати [8, 9],  
а также для формирования прозрачной лазерной керамики [10, 11].

Необходимость разработки ультрадисперсных люминофоров вызвала большое количество 
вариантов их синтеза: золь-гель процесс, соосаждение гидроксидов, распылительный пиролиз. 
Все эти методы включают в себя смешивание исходных реагентов в жидкой фазе, формирование 
прекурсоров и последующую термическую обработку при температурах 1100–1200 °С. Недавно 
начались разработки принципиально нового метода синтеза, основанного на процессах горения 
азотнокислых солей в различных органических соединениях (горючих). Апробированы в каче-
стве восстановителей (горючих) этиленгликоль, карбогидразид, карбамид, углеводы (фруктоза, 
сахароза) [12, 13]. 

С учетом вышеизложенного разработка и изучение термохимического синтеза оксидных лю-
минофоров красного цвета излучения на основе матрицы оксида иттрия, имеет важное научное 
и практическое значение. 

Материалы и методы исследования. В качестве исходных ингредиентов были использова-
ны азотнокислые соли Y(NO3)3·6Н2О (ч.д.а.), ТУ 6–09–4676; Eu(NO3)3·6Н2О (х.ч.), САS№10031–
53–5, ТУ 6–09–4676–83; фруктоза кристаллическая (ТУ РБ 100947064.014), сахароза кристалли-
ческая (ТУ 9197–114–54904577–04), уксусная кислота – СН3СООН (ч.д.а.), СAS № 64–19–7 
(Eurochemicals). 

Для получения прекурсора легированного оксида иттрия в двухстадийном процессе ис-
пользовали навески органических горючих (фруктозы, сахарозы, уксусной кислоты), которые 
смешивали в дистиллированной воде с азотнокислыми солями иттрия и европия, затем смесь 
нагревали при температуре 60–80 °С до состояния гелеобразной массы. Далее гель в алундо-
вом тигле помещали в термошкаф, предварительно нагретый до 180–200 °С. При нагревании 
смеси инициируется формирование комплекса между нитратом иттрия и органическим соеди-
нением, затем проходит окислительно-восстановительная реакция между нитратными группами 
и молекулами органической части комплексного соединения, что приводит к воспламенению 
смеси (1-я стадия – горение). При этом развивается температура, на 300–500 °С превосходящая 
температуру поджига. Внутри тигля проходит окислительно-восстановительная реакция и по-
сле завершения процесса горения и остывания тигля формируются вспененные образцы пре-
курсора белого цвета в виде пористых, легковесных агрегатов, легко разрушающихся при меха-
ническом воздействии (размол в ступке, планетарной мельнице). Для поджига смеси и ускорения 
химической реакции синтеза использовали гексаметилентетрамин (CH2)6N4 (ГМТА), который 
при горении в воздушной среде генерирует большое количество тепла с выделением газообраз-
ных продуктов (1):

 (CH2)6N4 + 9O2 = 6CO2↑ + 2N2↑ + 6H2O↑.     (1)

Навески порошков в виде серий образцов (получали прекурсоры по 3 образца каждого состава) 
прокаливали при температурах 700, 850–900 и 1100 °С, причем каждый образец выдерживали 
при заданной температуре в течение 1 ч (2-я стадия – прокаливание) и далее образцы охлаждали 
с печью, измеряли их удельную поверхность методом БЭТ путем адсорбции аргона при темпера-
туре жидкого азота, рассчитывали среднее арифметическое полученных значений и сводили 
данные в таблицу.
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Удельная поверхность порошков и диаметр частиц в зависимости от температуры прокаливания образцов  
и вида органического горючего в двухстадийном процессе (горение и прокаливание)

Specific surface area and particle size, depending on the calcination temperature of the samples  
and the type of organic fuel in two-stage process (combustion and calcination) 

Тпрокал, °С
Фруктоза Сахароза Уксусная кислота

S, м2/г d, нм S, м2/г d, нм S, м2/г d, нм

700 28 42 23 53 30 39
900 10 117 9 137 11 111
1100 3 351 2 596 5 239

Концентрация ионов Eu3+ во всех случаях составляла 5,0 ат.%, что является оптимальным 
для получения эффективной красной люминесценции [14]. Таким образом, химическую форму-
лу легированного ионами европия оксида иттрия можно представить как (Y0,95Eu0,05)2O3. 

В соответствии с терминологией Международного Союза чистой и прикладной химии (IUPAС) 
[15] наноструктурированные порошки имеют три уровня организации: первичная частица → рых- 
лый агрегат → агломерат. Первичные частицы объединены в агрегаты, которые при термооб- 
работке уплотняются, формируя  более плотные агломераты произвольной формы, зависящей от 
способа синтеза и вида горючего. Между первичными частицами в агрегатах имеются поровые 
каналы. Средний размер первичных частиц оксидных порошков рассчитывали, исходя из дан-
ных по удельной поверхности:
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3
1000 ,
6
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d

π
=
ρπ ÷

условно считая форму частиц сферической [16], откуда 6000( )d
S

=
ρ ⋅

нм , где S – удельная повер- 

хность частиц диаметром d (нм), состоящих из материала плотностью ρ (5,05 г/см3). Суммарная 
химическая реакция формирования оксида иттрия, инициированная тепловой энергией, пред- 
ставлена следующим уравнением на примере процесса горения с добавлением фруктозы: 

 2Y(NO3)3 + C6H12O6 → Y2O3 + 6CO2↑ + 3N2↑ + 6H2O↑.    (2)

При использовании в качестве горючего уксусной кислоты при получении порошка оксида 
иттрия процессы синтеза проходят намного сложнее – продуктами взаимодействия азотнокис-
лого иттрия с уксусной кислотой являются хелатные ацетатонитратные комплексы иттрия [17], 
которые образуются при нагреве смеси до 220°С в термошкафу или муфельной печи (3):

 Y(NO3)3·6H2O+ 3(1–x)CH3COOH = Y(NO3)3x(CH3COO)3(1–x)aq.   (3)

При нагревании прекурсора происходит инициирование окислительно-восстановительных 
реакций между нитратными и ацетатными группами, что приводит к воспламенению ацетато-
нитрата иттрия (4). После окончания горения образуются вспененные образцы оксида иттрия, 
легко разрушающиеся при механическом воздействии. Затем прекурсор прокаливали в воздуш-
ной среде при температурах 700–1200 °С и получали кристаллический порошок Y2O3:

 2Y(NO3)2,1(CH3COO)0,9→Y2O3 +1,8CO2↑ + 1,05N2↑ + 0,8 О2↑ +3,45H2O↑.   (4)

Преимуществами двухстадийного процесса синтеза люминесцентного порошка являются: 
«гибкость» (можно использовать разнообразные виды топлива), хорошая управляемость и вос-
производимость характеристик получаемого продукта, а также возможность извлечения полу-
продуктов (т. е. порошков с требуемой плотностью, удельной поверхностью и заданной морфо-
логией) на разных стадиях процесса синтеза.

Для изучения физико-химических, структурных, оптических и люминесцентных свойств 
синтезированных материалов были использованы методы рентгенофазового анализа (РФА) (диф- 
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рактометр ДРОН-7), сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) (микроскоп TESCAN, Чехия). 
Исследования параметров пористости и удельной поверхности образцов осуществляли методом 
БЭТ (ИХП НАН Украины). Спектры люминесценции и ее возбуждения регистрировали с помощью 
спектрофлуориметра СДЛ-2, с учетом спектральной чувствительности системы регистрации  
и распределения спектральной плотности возбуждающего излучения (ИФ НАН Беларуси). 
Спектрально-люминесцентные исследования порошков проводили при возбуждении люминес-
ценции светом ртутной лампы с набором фильтров при комнатной температуре.

Результаты и их обсуждение. Установлено, что структура, морфология частиц и интенсив-
ность люминесценции порошков оксида иттрия, активированных ионами европия, синтезиро-
ванных в двухстадийном процессе, в значительной степени зависят от вида используемого горю-
чего и последующей термической обработки. Данные по удельной поверхности порошкообразных 
образцов после их размола и прокаливания в интервале 700–1100 °С, а также диаметр частиц, 
рассчитанный из данных по удельной поверхности, приведены в таблице. 

Удельная поверхность порошков оксида иттрия, получаемых в двухстадийном процессе при 
использовании в качестве горючего фруктозы, демонстрирует высокое значение при температуре 
прокаливания 700 °С, а затем уменьшается при повышении температуры, что предполагает уда-
ление при нагреве адсорбированных слоев газовых и гидроксильных примесей, формирование 
отдельных наночастиц (42 нм) уже при температуре около 700 °С, а затем падает более чем  

Рис. 1. Дифрактограмма образца Y2O3:Eu3+ после прокаливания прекурсора,  
полученного горением во фруктозе при температуре 700 (а) и 1100 °С (б)

Fig. 1. XRD pattern of the Y2O3:Eu3+ sample after calcination of precursor obtained  
by combustion in fructose at 700 (а) and 1100 °С (б)
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в два раза при нагреве порошков до 900 °С. Это объясняется эффектом укрупнения агрегатов 
при нагреве, уменьшением пористости, повышением их кристалличности и упорядочиванием 
структуры. При 1100 °С размеры частиц достигают уже 0,35 мкм, что подтверждается данными 
рентгенофазового анализа (рис. 1). 

Дифрактограммы, снятые от поверхности порошковых образцов, полученных при горении 
во фруктозе, демонстрируют эффект уширения основных дифракционных пиков, откуда следу-
ет, что при 700 °С еще не формируется кристаллическая фаза кубического оксида иттрия, части-
цы прекурсора являются аморфно-кристаллическими, а при температуре прокаливания 1100 °С 
формируются хорошо окристаллизованные порошки оксида иттрия (рис. 1, б) с четко выражен-
ными рефлексами, соответствующими рефлексам кубической кристаллической структуры хи-
мического состава Y2O3, пространственной группы Ia3(206), образование которой подтвержда-
ется данными карточки № 41–1105 каталога JCPDS. 

Анализ снимков сканирующей электронной микроскопии образцов Y2O3:Eu3+, синтезирован-
ных c использованием в качестве горючего фруктозы, сахарозы и уксусной кислоты (рис. 2), по-
казывает, что порошки состоят из высокопористых агрегатов с размерами в десятки микроме-
тров, имеются также частицы плоской лепестковой формы, а с ростом температуры размеры 
агрегатов остаются практически неизменными (10–100 мкм). 

РФА образцов Y2O3, синтезированных в процессе горения в уксусной кислоте, подтверждает, 
что после прокаливания прекурсора при температуре 700°С уже формируются наноструктури-
рованные порошки с рефлексами, соответствующими рефлексам кубической кристаллической 
структуры химического состава Y2O3 (карточка № 41–1105 каталога JCPDS). Однако на дифрак-
тограмме имеются некоторые дополнительные рефлексы (25,75°, 46,6°, 50,0°), принадлежащие, 
по-видимому, промежуточным фазам при разложении ацетатно-нитратного комплекса [18]. 
Параметр решетки, согласно табличным данным, равен 1,641 нм, а область когерентного рассея-
ния, рассчитанная по уравнению Шеррера [19], составляет около 28–30 нм, что соответствует  
в пределах погрешности значениям, полученным расчетным путем по данным удельной поверх-
ности (39 нм). Рефлексы, соответствующие формированию кристаллической фазы Eu2O3, на ди- 
фрактограммах не фиксируются вследствие малой концентрации примесной фазы.

Спектры люминесценции образцов (Y0.95Eu0.05)2O3, синтезированных с использованием раз-
личных видов топлива – фруктозы, сахарозы и уксусной кислоты, при возбуждении УФ-излу- 
чением с длиной волны 250 нм представлены на рис. 3. 

Для сравнения интенсивности люминесценции и положения линий в спектрах порошки, син-
тезированные с различными видами топлива, были прокалены при одинаковой температуре – 

Рис. 2. СЭМ-изображение прекурсора Y2O3:Eu3+, полученного горением во фруктозе (а), сахарозе (б)  
и уксусной кислоте (в) 

Fig. 2. SEM image of the Y2O3:Eu3+ precursor obtained by combustion in fructose (a), sucrose (б) and acetic acid (в)
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1100 °С в течение часа на воздухе. Стоит отметить, что вид горючего (восстановителя) при син-
тезе не влияет на положение люминесцентных линий. Однако тип восстановителя влияет на  
интенсивность линий излучения. Наибольшая интенсивность излучения наблюдалась для по-
рошков Y2O3:Eu3+, сформированных двухстадийным способом с использованием в качестве го-
рючего уксусной кислоты. Данный факт объясняется сниженным относительно других вариан-
тов горючего количеством гидроксильных групп, повышенной плотностью агрегатов, умень-
шенными размерами кристаллитов и морфологией частиц Y2O3:Eu3+ (средний размер 0,23 мкм 
при температуре прокаливания 1100 °С, см. табл. 1).

Как видно из рис. 3, отношение интенсивности перехода 5D0–7F2 к интенсивности перехода 
5D0–7F1 увеличивается с уменьшением размера частиц. Известно, что 5D0–7F2 – вынужденный 
электрический дипольный переход, а 5D0–7F1 – магнитный дипольный переход. Отношение ин-
тенсивностей этих переходов зависит от симметрии окружения редкоземельного иона Eu. Чем 
меньше симметрия окружения ионов европия, тем больше вероятность электрического диполь-
ного перехода по сравнению с магнитным. При уменьшении размеров наночастиц происходит 
увеличение соотношения поверхность/объем и, как следствие, все больше атомов располагается 
на поверхности. При таком расположении атомов увеличивается количество поверхностных де-
фектов, которые ухудшают пространственную симметрию окружения Eu3+. В результате изме-
няется соотношение интенсивностей переходов 5D0–7F2 и 5D0–7F1 в сторону увеличения [14].

Выводы. 1. Разработан синтез наноструктурированных образцов порошкообразного оксида 
иттрия, легированного ионами европия методом горения с использованием в качестве горючего 
углеводов (фруктоза, сахароза) и уксусной кислоты, а в виде дополнительного горючего для под-
жига смеси – гексаметилентетрамина.

2. На основании изучения удельной поверхности, микроструктуры и морфологии порошко-
образных образцов, синтезированных горением во фруктозе, сахарозе и уксусной кислоте и по-
следующим прокаливанием прекурсоров при 700, 900 и 1100 °С, установлено, что удельная по-
верхность порошков падает с повышением температуры прокаливания. Это связано с удалением 
слабосвязанных примесных групп (ОН, NO, СО2) с поверхности агрегатов, с последовательным 
уплотнением кристаллической структуры и формированием более крупных частиц. Показано, 
что при температуре прокаливания 700 °С формируются наноструктурированные частицы раз-
мерами от 39 (горение в уксусной кислоте) до 53 нм (горение в сахарозе), а при 1100 °С – более 

Рис. 3. Спектры люминесценции порошков Y2O3:Eu3+, полученных путем горения в различных горючих-восстанови-
телях при температуре прокаливания 1100 °С: 1 – фруктоза, 2 – сахароза, 3 – уксусная кислота, λвозб = 250 нм

Fig. 3. Luminescence spectra of the Y2O3:Eu3+ powders obtained by combustion in various reducing agents at a calcination 
temperature of 1100 °С: 1 – fructose, 2 – sucrose, 3 – acetic acid, λexc = 250 nm
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крупные агрегаты, с размерами частиц от 0,6 (при синтезе в сахарозе) до 0,23 мкм (при синтезе  
в уксусной кислоте), которые проявляют эффективные люминесцентные свойства в красной об-
ласти спектра при возбуждении в УФ-диапазоне (на длине волны 250 нм). 

3. Полученные наноструктурированные порошки могут быть использованы в качестве эф-
фективных катодолюминофоров при возбуждении пучком электронов, либо в составе фотолю-
минофоров в плоских дисплеях и индикаторах, возбуждаемых УФ-излучением (λ = 250 нм).
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КОРРОЗИОННАЯ СТОЙКОСТЬ ЛЕГИРОВАННЫХ ВАНАДИЕМ  
ГАЛЬВАНИЧЕСКИХ ЦИНКОВЫХ ПОКРЫТИЙ

Аннотация. Показана возможность электрохимического осаждения легированного ванадием цинкового 
покрытия из щелочного электролита с содержанием 5,5 г/дм3 Na3VO4. Содержание ванадия в цинковом покрытии на-
ходится в пределах 1,5–4,1 % при катодной плотности тока осаждения покрытия 1–3 А/дм2. Изучен процесс химической 
пассивации гальванических покрытий в растворе ванадата натрия при температуре 20–40 °С, значение рН которого поддер-
живалось равным 3 ортофосфорной кислотой. Методом РФА в составе образованных конверсионных покрытий обна-
ружены Zn, ZnO, V2O5, V(HPO4)2, Zn3(PO4)2. Ток коррозии пассивированных легированных цинковых покрытий, осаж-
денных при 2 А/дм2, в 3 %-ном растворе хлорида натрия снижается в 4,1–12,6 раза по сравнению с непассивированным 
покрытием. Показано, что конверсионные покрытия на основе ванадия обладают высокой защитной способностью при 
воздействии раствора ацетата свинца (50 г/дм3).

Ключевые слова: защитная способность, коррозионная стойкость, конверсионное покрытие, пассивация, ток 
коррозии
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CORROSION RESISTANCE OF VANADIUM-ALLOYED ZINC GALVANIZED COATINGS

Abstract. The possibility of vanadium-alloyed zinc coatings electrochemical deposition from alkaline electrolyte contain-
ing 5.5 g/l Na3VO4 has been shown. Vanadium content in zinc coating depends on cathodic current density and is 1.5–4.1% 
under cathodic deposition current 1–3 A/dm2. The process of chemical passivation of galvanic coating have been studied in 
sodium vanadate solution at 20–40 °C temperature, with pH 3 kept constant by phosphoric acid. It has been shown by XRD 
method that conversion coatings formed consist of Zn, ZnO, V2O5, V(HPO4)2, Zn3(PO4)2. The corrosion current of passivated 
alloyed zinc coatings deposited at 2 A/dm2 was 4.1–12.6 times less than corrosion current of alloyed zinc in 3% NaCl solution. 
Conversion coatings demonstrate high protective ability when treated with lead acetate solution (50 g/dm3).

Keywords: protective ability, corrosion durability, conversion coating, passivation, corrosion current
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Введение. Повышение коррозионной стойкости цинка по-прежнему остается актуальной за-
дачей в гальванотехнике, поскольку цинковые покрытия являются одними из самых дешевых  
и широко используемых для защиты от атмосферной коррозии стальных конструкций, изделий 
и деталей машин. Решение этой задачи лежит как в области осаждения сплавов цинка, так и в по-
следующей заключительной обработке гальванических покрытий. 

Легирование цинкового покрытия такими металлами как никель, железо, кобальт, молибден, 
хром, олово повышает его коррозионную стойкость [1–4]. Например, покрытия сплавом Zn–Co 
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не только улучшают коррозионную стойкость деталей двигателя при высоких температурах [5–7]. 
Доказано, что добавление молибдена оказывает большое влияние на коррозионное поведение 
цинка и сплавов на его основе [8, 9]. Защитное действие таких покрытий длилось, как минимум, 
в 2 раза больше по сравнению с обычными цинковыми покрытиями. Высокой коррозионной 
стойкостью обладают также композиционные электрохимические покрытия на основе цинка  
с частицами оксидов в качестве второй фазы [10].

Дополнительное значительное повышение коррозионной стойкости покрытий на основе цинка  
и его сплавов достигается за счет применения последующей пассивации, в частности хроматной 
обработки, в результате которой на поверхности образуются малорастворимые соли цинка и хрома [11]. 
Соединения шестивалентного хрома, к сожалению, являются высокотоксичными и имеют геноток-
сические последствия, которые могут приводить к канцерогенезу. 

С целью исключения использования токсичных соединений шестивалентного хрома при пас- 
сивировании цинка в последние годы предлагаются конверсионные покрытия на основе тетрамо- 
либдатов редкоземельных и щелочных металлов [12–14], соединений кремния [15] и титана [16].

Известны работы по исследованию защитной способности конверсионных покрытий, содержа-
щих соединения ванадия, сформированных на алюминии и его сплавах [17, 18]. Показано, что ванадат 
натрия ингибирует процесс коррозии горячеоцинкованной стали, уменьшая токи коррозии в 21 раз [19].

Цель данной работы – получение легированных ванадием цинковых покрытий, проведение 
последующей пассивации в растворе ванадата натрия, а также исследование их коррозионной 
стойкости и защитной способности в 3%-ном растворе NaCl.

Материалы и методы исследования. Электроосаждение цинковых покрытий проводили на 
пластины из углеродистой стали 08кп (20 × 20 мм2), предварительно механически отполированные, 
химически обезжиренные в стандартном щелочном растворе и проактивированные в растворе H2SO4 
50 г/дм3. Для осаждения легированного покрытия цинк–ванадий был выбран щелочной электро- 
лит цинкования состава (г/дм3): NaOH – 100; ZnO – 10; блескообразователь Цинкамин 02 – 10; очи- 
ститель ДС-ЦО – 5; Na3VO4– 5,5; рН 12. Очиститель ДС-ЦО используется для связывания 
примесей ионов тяжелых металлов в нерастворимые соли. Электроосаждение сплава проводили 
при плотности тока 1–3 А/дм2 при комнатной температуре. Толщина покрытия составляла 9 мкм.

Для последующего создания конверсионного покрытия (КП) на поверхности свежеосажденного 
сплава образцы погружали в раствор Na3VO4 (0,03 или 0,045 моль/дм3), ускоритель процесса 
K3[Fe(CN)6] 2,6 г/дм3 и активатор поверхности NaF 0,56 г/дм3 [20]. Кислотность раствора доводили 
до значения рН 3 добавлением ортофосфорной кислоты. Время пассивации составляло от 60 до 600 с, 
температура раствора 20 или 40 °С.

Элементный состав полученных покрытий изучали методом энергодисперсионного рентге- 
новского микроанализа (EDX) на электроном сканирующем микроскопе JSM-5610 LV с пристав- 
кой EDX JED-2201. Диапазон измерений концентрации элементов 0,1–100%.

Рентгенографическое исследование фазового состава покрытий выполняли на дифрактометре 
D8 Advance Bruker AXS (Германия) с использованием CuKα излучения. Полученные рентгенограммы 
обрабатывали с помощью программы EVA, входящей в комплект программного обеспечения 
дифрактометра Diffract Plus. Фазовый состав определяли с использованием международной базы 
рентгенографических данных Powder Diffraction File. Изучение поверхности покрытий осущест- 
вляли с помощью сканирующего электронного микроскопа (СЭМ) марки JSM-5610 LV.

Защитные свойства пассивных пленок на осажденном покрытии оценивали методом капли, 
согласно которому использовали раствор ацетата свинца с концентрацией 50 г/дм3 (ГОСТ 9.302–88)  
и определяли время до появления в основании капли черного пятна контактно выделившегося свинца. 

Коррозионную стойкость полученных покрытий оценивали в 3 %-ном растворе NaCl при 
температуре 20 °С электрохимическим методом. Запись катодных и анодных потенциодинами- 
ческих поляризационных кривых проводили на потенциостате/гальваностате ISP-PRO в комп- 
лекте с компьютером. Использовали стандартную трехэлектродную электрохимическую ячейку 
с рабочим электродом площадью 1 см2, платиновым вспомогательным электродом и насыщенным 
хлорсеребряным электродом сравнения. Поляризационные кривые снимали со скоростью развертки 
потенциала 1 mВ·с–1 в диапазоне от Eстац – до ±150 mВ, где Eстац – стационарный потенциал погру-
жения исследуемого электрода в условиях разомкнутой цепи, выдержанный в течение 10 мин. 
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Скорость коррозии получаемых покрытий определяли графически с определением плотности 
тока по пересечению тафелевских участков катодных и анодных поляризационных кривых, которые 
при необходимости экстраполировали [21]. Число проводимых параллельных опытов для всех 
исследований составляло от 3 до 5.

Результаты и их обсуждение. Введение ванадата натрия в раствор цинкования приводит  
к получению модифицированных цинковых покрытий с кристаллической структурой (рис. 1), 
что подтверждается данными рентгенофазового анализа (РФА) (рис. 2). Покрытия являются полу-
блестящими и имеют светло-золотистый оттенок по сравнению с серовато-голубым цинковым.

При плотности тока 1 А/дм2 гальваническое покрытие осаждается без микротрещин (рис. 1, а), 
однако выход по току мал и составляет 52,31%. При плотности тока 1,5 А/дм2пористость и ми- 
кротрещиноватость покрытия увеличиваются (рис. 1, б). Достаточно гладкое с небольшим коли-
чеством пор легированное цинковое покрытие получается при плотности тока 2 А/дм2 (рис. 1, в). 
С увлечением плотности тока до 3 А/дм2 происходит уменьшение количества пор, однако увели- 
чивается количество и размер микротрещин (рис. 1, г, д).

Выход по току сплава с увеличением плотности тока осаждения в начале увеличивается, 
достигая максимального значения 81,9% при 2 А/дм2, а затем уменьшается до 48,5% при 3 А/дм2, 
содержание ванадия в покрытии снижается с 4,1 (1 А/дм2) до 1,5% (3 А/дм2). Изменение содержа-
ние ванадия в покрытии не изменяет его цвет и внешний вид.

Фазовый состав легированных ванадием цинковых покрытий проанализирован с помощью 
РФА. На рентгенограммах легированных покрытий присутствуют пики цинка и оксида ванадия 
V2O5 (рис. 2, дифрактограммы 1 и 2).

Рис. 1. СЭМ микрофотографии покрытий 
цинк–ванадий, полученных при 

плотностях тока осаждения,  
А/дм2 : а – 1; б – 1,5; в – 2; г – 2,5; д – 3

Fig. 1. SEM microphotographs of zinc–vana-
dium coatings obtained under current densities, 

А/dm2 : а – 1; б – 1.5; в – 2; г – 2.5; д – 3
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На рентгенограмме пассивированного цинкового покрытия (рис. 2, дифрактограмма 3) при-
сутствуют типичные пики цинка, а также пики следующих соединений: ZnO, V2O5, V(HPO4)2, 
Zn3(PO4)2 и, возможно, Zn(VO3)2. Присутствие V2O5, V(HPO4)2 подтверждает существование 
соединений ванадия (IV) и (V) в конверсионных покрытиях. Наличие V(HPO4)2 и Zn3(PO4)2 
объясняется присутствием фосфорной кислоты в растворе пассивации, обеспечивающей рН 3.

Пассивация легированных ванадием цинковых покрытий в растворе с концентрацией 0,03  
и 0,045 моль/дм3 ванадата натрия и температуре раствора 20 °С приводит к получению конвер- 
сионных покрытий золотистого цвета. При увеличении температуры раствора пассивации до  
40 °С образуются зеленовато-золотистые конверсионные покрытия. 

Рис. 2. Дифрактограммы легированных ванадием цинковых покрытий, полученных при плотности тока 1 (1) и 2 (2) 
А/дм2, и пассивированного цинкового покрытия (3). Пассивация проведена в растворе 0,045 моль/дм3 Na3VO4, 

температура раствора 20 °С, время пассивации 120 с 
Fig. 2. Diffractograms of vanadium-alloyed zinc coatings obtained under current densities 1 (1) and 2 (2) A/dm2, and a passivated 

zinc coating (3). Passivation has been performed in 0.045 mol/dm3 Na3VO4 solution at 20oC, passivation time – 120 s

Рис. 3. Поляризационные кривые цинкового (1), непассивированного цинк–ванадиевого покрытия (2)  
и пассивированных цинк–ванадиевых покрытий (3, 4) в 3 %-ном растворе NaCl. Пассивация в растворе 0,03 моль/дм3 

(3) и 0,045 моль/дм3 Na3VO4 (4). Время пассивации 120 с, температура раствора пассивации 40 °С
Fig. 3. Polarizational curves of zinc (1), non-passivated zinc–vanadium (2) and passivated zinc–vanadium (3, 4) coatings  
in 3% NaCl solution. Passivation has been performed in 0.03 mol/dm3 (3) and 0.045 mol/dm3 (4) Na3VO4 solution at 40 oC,  

passivation time – 120 s
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На рис. 3 представлены потенциодинамические поляризационные кривые для цинкового  
и пассивированных легированных цинковых покрытий, по которым определены токи коррозии  
в 3 %-ном растворе NaCl.

Минимальный ток коррозии для легированного ванадием цинкового покрытия наблюдается 
при плотности тока осаждения 2 А/дм2 и составляет 125,9 мкА/см2 (рис. 3, кривая 2). Цинковое 
покрытие из этого же электролита обладает несколько большей коррозионной стойкостью – ток 
коррозии составляет 33,1 мкА/см2 (рис. 3, кривая 1). Потенциал коррозии составляет –1,050 В для 
цинкового и –1,035 В для непассивированного легированного цинкового покрытий.

Электрохимические исследования пассивированных гальванических легированных покрытий 
показали, что анодные и катодные поляризационные кривые сдвигаются в область меньших токов 
по сравнению с непассивированными покрытиями (рис. 3). Потенциалы коррозии для легирован- 
ного цинкового покрытия, пассивированного в растворе 0,03 моль/дм3 Na3VO4, составляет –0,971  
и –0,974 В для пассивированного в растворе 0,045 моль/дм3 Na3VO4, что на 60–65 мВ положительнее, 
чем для потенциалов непассивированных покрытий. Это указывает на более высокую коррозион-
ную стойкость пассивированных образцов по сравнению с непассивированными покрытиями.

Плотность тока коррозии пассивированных в растворе 0,03 моль/дм3 Na3VO4 образцов в 6 раз 
ниже (21,3 мкА/см2), чем у необработанных легированных цинковых покрытий, и в 5,4 раза ниже 
(23,5 мкА/см2) при пассивации в растворе 0,045 моль/дм3 Na3VO4. В таблице приведены токи 
коррозии в 3%-ном растворе NaCl пассивированных легированных покрытий Zn–V (3%) при раз-
личных условиях получения пассивных пленок.

Зависимость токов коррозии пассивированных легированных покрытий Zn–V (3%)  
от времени пассивации и условий получения пассивных пленок

 Dependence of corrosion currents in passivated alloyed Zn–V (3%) coatings on passivation time  
and conditions of passive film preparation

Условия пассивации

Ток коррозии, мкА/см2

Время пассивации, с

60 120 180 240 300 420 600

0,03 моль/дм3Na3VO4 20 °С 63,1 55,4 26,9 24,1 20,3 19,3 17,3
0,03 моль/дм3Na3VO4 40 °С 36,1 20,9 21,3 25,4 27,1 27,5 10,1
0,045 моль/дм3Na3VO4 20 °С 54,3 32,3 20,5 21,3 20,5 23,3 18,2
0,045 моль/дм3Na3VO4 40 °С 36,4 23,4 23,5 33,9 11,1 15,9 27,6

Коррозионная стойкость легированных ванадием покрытий значительно повышается с уве- 
личением времени пассивации от 60 до 180 с, а также температуры раствора. Увеличение темпе- 
ратуры раствора пассивации от 20 до 40 °С вызывает более заметное повышение коррозионной 
стойкости пассивированных легированных цинковых покрытий (таблица), чем повышение кон-
центрации ванадата натрия.

Последующее увеличение времени пассивации от 180 до 600 с при температуре раствора 20 °С 
и концентрации Na3VO4 от 0,03 и до 0,045 моль/дм3 приводит к плавному снижению тока корро- 
зии до 17,3–18,2 мкА/см2 или в 7,3–6,9 раза соответственно по сравнению с непассивированным 
покрытием (125,9 мкА/см2). При пассивации в 0,045 моль/дм3 Na3VO4 при 40 °С в течение 300  
с минимальный ток коррозии 11,1 мкА/см2 наблюдается для сплава Zn–V (3,0%), дальнейшее 
увеличение времени пассивации приводит к повышению тока коррозии до 27,6 мкА/см2.

Уменьшение токов коррозии пассивированных легированных цинковых покрытий с увеличе- 
нием времени пассивации, концентрации ванадата натрия и температуры раствора пассивации, 
возможно, связано с увеличением толщины конверсионных покрытий, что затрудняет диффузию 
растворенного кислорода к поверхности металла и его восстановление.

Защитные свойства пассивной пленки на цинковых покрытиях считаются удовлетворительными, 
если при испытаниях методом капли появление сплошного темного пятна восстановленного свинца 
происходит не ранее чем через 60 с. Зависимости времени выделения темного пятна свинца (τвыд) на 
пассивированных легированных цинковых покрытиях от длительности пассивации (τпасс), представ-
ленные на рис. 4, свидетельствуют, что конверсионные покрытия с высокими защитными свойствами 
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получаются при времени пассивации 120 с и температуре раствора 40 °С (рис. 4, кривые 2, 4). При 
времени пассивации более 300 с увеличение температуры раствора незначительно повышает 
защитные свойства покрытий. Увеличение температуры раствора пассивации от 20 до 40 °С 
вызывает более заметное повышение защитных свойств пассивированных покрытий (рис. 4), 
чем увеличение концентрации ванадата натрия.

Заключение. В работе экспериментально показано, что из щелочного электролита цинкования  
с добавкой ванадата натрия можно гальванически осадить легированные ванадием (1,5–4,1%) цин- 
ковые покрытия, обладающие хорошими защитно-декоративными свойствами. 

Конверсионные покрытия, полученные из раствора пассивации, содержащего ванадат натрия, 
повышают коррозионную стойкость легированных цинковых покрытий. Ток коррозии в 3 %-ном 
растворе NaCl уменьшается с 4 (время пассивации 120 с) до 5 раз (время пассивации 180 с)  
по сравнению с непассивированным покрытием. Защитные свойства конверсионных покрытий 
составляют более 60 с уже при пассивации легированного цинка в течение 60 с в растворе  
с 0,03 моль/дм3 Na3VO4 при 40 °С и в растворе 0,045 моль/дм3 Na3VO4 при 20 °С. 

Из данных, полученных с помощью рентгенофазового анализа, следует, что конверсионные 
покрытия на основе ванадия представляют собой сложные системы, состоящие из соединений 
ванадия (IV) и (V), а также оксида цинка и фосфорсодержащих солей цинка и ванадия, которые 
имеют меньшую растворимость в 3 %-ном растворе NaCl по сравнению с легированным цинком 
и обеспечивают экранирующий механизм защиты. 
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ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ФОТОЛЮМИНОФОРОВ НА ОСНОВЕ ИНДАТА 
ЛАНТАНА LaInO3, ЛЕГИРОВАННОГО ИОНАМИ Dy3+, Ho3+, Sb3+

Аннотация. Твердофазным методом получены образцы фотолюминофоров La0,95Ln0,05InO3, La0,95Ln0,05In0,98Sb0,02O3 
(Ln – Dy3+, Ho3+), La0,90Dy0,05Ho0,05InO3, La0,90Dy0,05Ho0,05In0,98Sb0,02O3, исследованы их кристаллическая структура, 
ИК-спектры поглощения, тепловое расширение, проведен комплексный термический анализ. Установлено, что все 
полученные образцы индатов имели кристаллическую структуру орторомбически искаженного перовскита. В об-
разцах индатов, содержащих ионы Sb3+, присутствовала примесная фаза твердых растворов на основе LaSbO3. 
Обнаружено, что параметры кристаллической решетки исследованных индатов изменяются незначительно из-за ма-
лого содержания легирующих ионов. ИК-спектры поглощения всех полученных образцов индатов отличаются не-
значительно от ИК-спектров LaInO3. На температурных зависимостях относительного удлинения отсутствуют ано-
малии, обусловленные фазовыми переходами. Коэффициент среднего линейного теплового расширения составляет 
(7,26–7,89) · 10–6 К–1. На кривых дифференциальной сканирующей калориметрии не обнаружено никаких тепловых 
эффектов. Общая потеря массы в интервале температур 300–1265 К не превышает 0,276 мас. %. Полученные резуль-
таты показывают, что в интервале температур 400–1100 К исследованные индаты являются термостабильными, что 
свидетельствует о перспективности их практического применения в широком интервале рабочих температур.

Ключевые слова: индат лантана, твердый раствор, рентгенофазовый анализ, ИК-спектроскопия, тепловое  
расширение, термический анализ

Для цитирования. Физико-химические свойства фотолюминофоров на основе индата лантана LaInO3, легиро-
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PHYSICAL AND CHEMICAL PROPERTIES  
OF LaInO3-BASED PHOSPHORS DOPED WITH Dy3+, Ho3+, Sb3+ IONS

Abstract. La0,95Ln0,05InO3, La0,95Ln0,05In0,98Sb0,02O3 (Ln – Dy3+, Ho3+), La0,90Dy0,05Ho0,05InO3, La0,90Dy0,05Ho0,05In0,98Sb0,02O3 
photoluminescent phosphor samples were obtained by solid-phase synthesis. Their crystal structure, FT-IR spectra and ther-
mal expansion were investigated. Complex thermal analysis was carried out for the named indates. All samples were found to 
have orthorhombically distorted perovskite structure. LaSbO3-based impurity phase was found in indates containing Sb3+ 
ions. The lattice parameters for all indates vary slightly due to the small content of doping ions. IR-spectra for all samples in-
vestigated differ slightly from that for LaInO3. There were no anomalies caused by phase transitions at temperature depen-
dences of elongation. The coefficient of average linear thermal expansion is (7.26–7.89)·10–6 К–1. The curves obtained by dif-
ferential scanning calorimetry demonstrate no thermal effects. Total weight loss in the temperature range of 300–1265 K does 
not exceed 0.276 wt. %. These results indicate that all the indates investigated are thermally stable and they are promising for 
practical application in a wide range of operating temperatures.

Keywords: lanthanum indate, solid solution, X-ray diffraction, IR-spectroscopy, thermal expansion, thermal analysis
For citation. Yukhno E. K., Bashkirov L. A., Kandidatova I. N., Zhdanenia M. I. Physical and chemical properties of 

LaInO3-based phosphors doped with Dy3+, Ho3+, Sb3+ ions. Vestsi Natsyyanal’nai akademii navuk Belarusi. Seryya khimichnykh 
navuk=Proceedings of the National Academy of Sciences of Belarus, Chemical series, 2017, no. 4, pp. 31–37 (In Russian).

Введение. В настоящее время люминесцентные материалы имеют широкое применение, напри-
мер, в светодиодах белого света, дисплеях, рентгеновских усилителях и других оптоэлектронных 
устройствах. За последние 2–3 десятилетия были получены и исследованы десятки тысяч люмино-
форов, тем не менее, только несколько десятков из них пригодны для технического применения. 
Это обусловлено тем, что при выборе люминофоров следует учитывать не только такие факторы, 
как эффективность и цвет излучения, время затухания, но и химическую и физическую стабиль-
ность, воспроизводимость свойств получаемых материалов, наличие сырья, экологичность и низкую 
себестоимость [1]. В настоящее время значительно повысился интерес к исследованию оптических 
свойств люминофоров на основе LaInO3 с кристаллической структурой перовскита, легированных 
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ионами редкоземельных элементов Pr3+, Sm3+, Eu3+, Tb3+, Ho3+ и ионами Bi3+, излучающих свет в ви- 
димой области, и показана их перспективность для изготовления светодиодов белого света и дис-
плеев с автоэлектронной эмиссией [2–9]. Нами установлено, что при введении в матрицу на основе 
индата лантана LaInO3 оптически активных ионов редкоземельных элементов Dy3+ и Ho3+, излуча-
ющих желтый и зеленый свет соответственно, а также ионов-сенсибилизаторов Sb3+, можно полу-
чить высокоэффективный фотолюминофор. Для того чтобы не произошло концентрационного туше-
ния люминесценции, такие фотолюминофоры должны содержать небольшое количество легирующих 
оптически активных ионов [10]. Однако ИК-спектры поглощения, тепловое расширение и термиче-
ская стабильность фотолюминофоров на основе индата лантана LaInO3 исследованы недостаточно.

Цель настоящей работы – исследование кристаллической структуры, ИК-спектров погло- 
щения, теплового расширения, термической стабильности фотолюминофоров на основе LaInO3, 
легированного ионами Dy3+, Ho3+, Sb3+.

Методика эксперимента. Индаты La0,95Ln0,05InO3, La0,95Ln0,05In0,98Sb0,02O3 (Ln – Dy3+, Ho3+), 
La0,90Dy0,05Ho0,05InO3, La0,90Dy0,05Ho0,05In0,98Sb0,02O3 получали твердофазным методом из окси-
дов лантана (La2O3), индия (In2O3), диспрозия (Dy2O3), гольмия (Ho2O3) и сурьмы (Sb2O3). Все 
реактивы имели квалификацию «х. ч.». Оксиды лантана, диспрозия и гольмия были предвари-
тельно прокалены в течение часа на воздухе при температуре 1273 К. Порошки оксидов, взятых 
в заданных молярных соотношениях, смешивали и мололи в планетарной мельнице «Pulveri- 
zette 6» с добавлением этанола (материал тиглей и мелющих шаров – ZrO2). Полученную шихту 
прессовали в таблетки диаметром 25 мм и высотой 5–7 мм и затем обжигали на воздухе при 
температуре 1523 К в течение 6 ч на подложках из оксида алюминия. При этом таблетки разного 
состава между собой не контактировали, а для исключения их взаимодействия с материалом 
подложки образцы отделяли от подложки тонким буферным слоем шихты того же состава, что  
и сами таблетки. После предварительного обжига таблетки дробили, перемалывали, прессовали 
в бруски длиной 30 мм и сечением 5×5 мм2, которые обжигали при температуре 1523 К на воздухе 
в течение 6 ч на подложках из оксида алюминия.

Рентгеновские дифрактограммы получали на дифрактометре D8 ADVANCED фирмы Bruker 
с использованием CuKα-излучения при комнатной температуре в диапазоне углов 2Θ = 20–80° 
(шаг по углу 2Θ – 0,03 градуса, выдержка в каждой точке 3 с). Для идентификации полученных 
твердых растворов использовали сведения картотеки международного центра дифракционных 
данных (ICDD JCPDC). Параметры кристаллической структуры (a, b, c и объем элементарной 
ячейки V) полученных твердых растворов на основе индата лантана LaInO3 были определены 
при помощи рентгеноструктурного табличного процессора (RTP) с использованием значений 
межплоскостных расстояний и индексов Миллера для 12–15 рефлексов. Погрешность в опреде-
лении параметров элементарных ячеек не превышала ±0,001 Å.

Инфракрасные спектры синтезированных индатов в интервале волновых чисел 250–900 см–1 
записывали в таблетированных с KBr смесях на ИК-Фурье спектрометре NEXUS фирмы THERMO 
NICOLET. Масса навески исследуемого твердого раствора на основе индата лантана составляла 
≈1 мг – около 0,1% от массы KBr. Погрешность определения частот колебаний не превышала ±2 см–1.

Тепловое расширение керамических образцов твердых растворов на основе индата лантана 
исследовали в интервале температур 400–1100 К при помощи кварцевого дилатометра с верти-
кальным расположением кварцевого толкателя с индикатором микронным ИГМ (рычажно-зуб-
чатая многооборотная головка с ценой деления 0,001 мм в динамическом режиме со скоростью 
нагревания–охлаждения 3–5 К∙мин–1). Нагрев и охлаждение осуществляли на воздухе в печи 
электросопротивления. Образцы представляли собой прямоугольные параллелепипеды с осно-
ванием 5×5 мм2 и высотой 30 мм. Погрешность определения относительного удлинения образ-
цов не превышала 0,1%. Значения среднего линейного коэффициента теплового расширения (α) 
образцов рассчитывали при помощи метода наименьших квадратов. Погрешность в определе-
нии α составляла 1–5% для различных образцов и температурных интервалов.

Кривые дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК), термогравиметрического  
и дифференциального термогравиметрического анализов (ТГ, ДТГ) снимали на дериватографе 
TGA/DSC1/1600 фирмы METTLER TOLEDO Instruments (Швейцария) в статической воздушной 
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атмосфере в интервале температур 300–1265 К с использованием в качестве эталона Al2O3 при 
линейном режиме нагрева образцов со скоростью 10 град/мин, масса порошкообразной навески 
составляла 100–150 мг.

Результаты исследований и их обсуждение. Анализ рентгеновских дифрактограмм полу-
ченных образцов La0,95Dy0,05InO3, La0,95Ho0,05InO3, La0,90Dy0,05Ho0,05InO3 (рис. 1, a, кривые 1–3) 
показал, что они являются однофазными и имеют кристаллическую структуру орторомбически 
искаженного перовскита. Проведенные в работе [11] исследования двойных систем индатов 
PrInO3–LaInO3, NdInO3–LaInO3, SmInO3–LaInO3 показали, что в них образуется непрерывный 
ряд твердых растворов, Pr1–xLaxInO3, Nd1–xLaxInO3, Sm1–xLaxInO3 (0 ≤ x ≤ 1), рентгеновские диф-
рактограммы которых идентичны. Это показывает, что орторомбически искаженные структуры 
перовскита индатов PrInO3, NdInO3, SmInO3 и LaInO3 принадлежат одной пространственной 
группе симметрии. В связи с этим в настоящей работе определение индексов hkl рентгеновских 
рефлексов исследованных твердых растворов на основе LaInO3 проведено по hkl соответствую-
щих рентгеновских рефлексов индата NdInO3 для пространственной группы симметрии Pbnm [12]. 
Рассчитанные параметры a, b, c элементарной ячейки исследованных индатов приведены в табл. 1. 
Их анализ показывает, что параметры a, b, c различных исследованных индатов отличаются не-
значительно. Для всех исследованных образцов индатов соотношение величин параметров a, b, c 
элементарной ячейки определяются неравенством / 2a c b< < , которое, согласно литературным 
данным [13], выполняется и для ортоферрита гадолиния GdFeO3. На рентгеновских дифракто-
граммах образцов La0,95Dy0,05In0,98Sb0,02O3, La0,95Ho0,05In0,98Sb0,02O3, La0,90Dy0,05Ho0,05In0,98Sb0,02O3 
(рис. 1, а, кривые 4–6) кроме рефлексов основной фазы со структурой перовскита присутствовал 
небольшой интенсивности рефлекс (d = 3,092 Å, 2Θ = 28,85° для образца La0,95Dy0,05In0,98Sb0,02O3) 
примесной фазы. Вероятно, этот рефлекс относится к фазе твердых растворов La1–yDyySb1–zInzO3, 
La1–yHoySb1–zInzO3, La1–2yDyyHoySb1–zInzO3 на основе соединения LaSbO3 [14], образовавшимся  
в ходе синтеза образцов валового состава La0,95Dy0,05In0,98Sb0,02O3, La0,95Ho0,05In0,98Sb0,02O3, 
La0,90Dy0,05Ho0,05In0,98Sb0,02O3.

Анализ особенностей протекания твердофазных реакций при синтезе образцов валового состава 
La0,95Dy0,05In0,98Sb0,02O3, La0,95Ho0,05In0,98Sb0,02O3, La0,90Dy0,05Ho0,05In0,98Sb0,02O3 показал, что ве-
роятность образования промежуточных соединений LaSbO3, DySbO3, HoSbO3 и твердых растворов на 
их основе La1-yDyySb1–zInzO3, La1-yHoySb1–zInzO3, La1-2yDyyHoySb1–zInzO3 будет значительно меньше, чем 
соединения LaInO3 и твердых растворов на его основе. Следовательно, так как в образцах валового 
состава La0,95Dy0,05In0,98Sb0,02O3, La0,95Ho0,05In0,98Sb0,02O3, La0,90Dy0,05Ho0,05In0,98Sb0,02O3 присут-
ствует лишь небольшое количество примесной фазы твердых растворов на основе LaSbO3, то лишь 

Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы (а), ИК-спектры поглощения (б) индатов La0,95Dy0,05InO3 (1), 
La0,95Ho0,05InO3 (2), La0,90Dy0,05Ho0,05InO3 (3), La0,95Dy0,05In0,98Sb0,02O3 (4), La0,95Ho0,05In0,98Sb0,02O3 (5),  

La0,90Dy0,05Ho0,05In0,98Sb0,02O3 (6)
Fig. 1. XRD diffractograms (а) and IR-spectra (б) of indates La0,95Dy0,05InO3 (1), La0,95Ho0,05InO3 (2), 

La0,90Dy0,05Ho0,05InO3 (3), La0,95Dy0,05In0,98Sb0,02O3 (4), La0,95Ho0,05In0,98Sb0,02O3 (5), La0,90Dy0,05Ho0,05In0,98Sb0,02O3 (6)
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незначительная доля взятого количества ионов Dy3+, Ho3+, Sb3+ будет находиться в примесной фазе. 
Таким образом, наличие примесной фазы в образцах, содержащих ионы Sb3+, лишь незначительно 
уменьшает заданное содержание ионов Dy3+, Ho3+, Sb3+ в твердых растворах на основе LaInO3. Этот 
вывод подтверждается данными табл. 1, анализ которых показывает, что параметры a, b и объем V 
элементарной ячейки кристаллической решетки полученных образцов фотолюминофоров на ос-
нове LaInO3, легированного ионами Dy3+, Ho3+, Sb3+, незначительно меньше, чем соответствую-
щие параметры кристаллической решетки нелегированного индата лантана LaInO3. Такое незна-
чительное уменьшение значений параметров элементарной ячейки кристаллической решетки 
твердых растворов на основе LaInO3 обусловлено тем, что ионный радиус Sb3+ на 0,02 Å меньше 
ионного радиуса In3+ ( 3+In 0,92Ar =



[15]), а ионные радиусы Dy3+ и Ho3+ на 0,16 и 0,18 Å соот- 
ветственно меньше ионного радиуса La3+ ( 3+La 1,04Ar =



[15]). Это подтверждает, что в про- 
цессе синтеза образцов заданного состава La0,95Dy0,05In0,98Sb0,02O3, La0,95Ho0,05In0,98Sb0,02O3, 
La0,90Dy0,05Ho0,05In0,98Sb0,02O3, ионы Dy3+, Ho3+, Sb3+ вошли в основном в кристаллическую решетку 
матрицы LaInO3, на основе которой и образованы эти твердые растворы, и лишь незначительная до-
ля от взятого их количества вошла в примесную фазу на основе LaSbO3.

Таблица 1. Параметры a, b, c и объем V элементарной ячейки, степень орторомбического искажения ε  
для фотолюминофоров на основе LaInO3, легированного ионами Dy3+, Ho3+, Sb3+

Table 1. Lattice parameters a, b, c, cell volume V and orthorhombic distortion degree ε  
for LaInO3–based phosphors doped with Dy3+, Ho3+, Sb3+ions

Состав
Параметры кристаллической решетки

/ 2, Åc
а, Å b, Å с, Å V, Å3 ε ∙ 102

La0,95Dy0,05InO3 5,724 5,942 8,233 280,0 3,81 5,822
La0,95Ho0,05InO3 5,727 5,940 8,239 280,3 3,72 5,826
La0,90Dy0,05Ho0,05InO3 5,727 5,940 8,230 279,9 3,72 5,819
La0,95Dy0,05In0,98Sb0,02O3 5,728 5,940 8,228 280,0 3,70 5,818
La0,95Ho0,05In0,98Sb0,02O3 5,731 5,935 8,237 280,1 3,56 5,824
La0,90Dy0,05Ho0,05In0,98Sb0,02O3 5,726 5,934 8,234 279,8 3,63 5,822
LaInO3 5,738 5,953 8,227 281,0 3,75 5,817

Значения степени орторомбического искажения структуры перовскита ε (ε = (b – a) / a) для 
полученных образцов на основе индата лантана, легированного ионами Dy3+, Ho3+, Sb3+, также 
изменяются незначительно и их величины равны (3,56–3,81)∙10–2 (табл. 1). Положительный знак 
степени орторомбического искажения остается постоянным.

ИК-спектры поглощения исследуемых индатов (рис. 1, б) отличаются между собой незна-
чительно. На них присутствуют полосы поглощения, обусловленные валентными колебаниями 
связей In(Sb)–O (544–551 см–1, 491–493 см–1) и La(Dy, Ho)–O (385–397 см–1, 347–357 см–1). 
Следует отметить, что на ИК-спектрах поглощения неоднофазных образцов валового состава 
La0,95Dy0,05In0,98Sb0,02O3, La0,95Ho0,05In0,98Sb0,02O3, La0,90Dy0,05Ho0,05In0,98Sb0,02O3 присутствуют 
полосы поглощения только твердых растворов на основе LaInO3, а полосы поглощения при-
месной фазы отсутствуют. Частоты полос поглощения всех полученных однофазных и неодно-
фазных образцов фотолюминофоров на основе индата лантана хорошо согласуются с данными, 
полученными для нелегированного LaInO3 [11]. Введение ионов Sb3+ в индаты La0,95Dy0,05InO3, 
La0,95Ho0,05InO3, La0,90Dy0,05Ho0,05InO3 практически не оказывает влияния на значения минимумов 
полос поглощения валентных колебаний связей In (Sb)–O при 492–493 см–1, при этом частоты вален- 
тных колебаний связей In (Sb)–O при 544–547 см–1 увеличиваются до 549–551 см–1, а частоты валент-
ных колебаний связей La (Dy, Ho)–O при 393–397 см–1 незначительно уменьшаются до 385–387 см–1, 
а частоты валентных колебаний при 347–351 см–1 немного увеличиваются до 355–357 см–1.

Полученные дилатометрическим методом температурные зависимости относительного уд-
линения Δl/l0 керамических образцов на основе LaInO3, легированного ионами Dy3+, Ho3+, Sb3+ 
(рис. 2), показывают, что в интервале температур 400–1100 К относительное удлинение при по-
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вышении температуры увеличивается практически линейно. Это указывает на отсутствие в ис-
следованных однофазных и неоднофазных индатах каких-либо фазовых переходов в указанном 
интервале температур. По полученным температурным зависимостям относительного удлинения 
керамических образцов c использованием метода наименьших квадратов рассчитаны средние 
значения коэффициентов линейного теплового расширения этих образцов (табл. 2). Установлено, 
что из-за незначительного содержания ионов Dy3+, Ho3+, Sb3+ в исследованных индатах их коэф-
фициенты линейного теплового расширения отличаются между собой незначительно и имеют 
значения (7,26–7,89) ∙ 10–6 К–1.

Таблица 2. Коэффициент линейного теплового расширения (α), общие потери массы в интервале температур 
300–1265 К (Δmобщ) и потери массы (Δm1, Δm2, Δm3) при температурах Т1, Т2, Т3 соответственно  

для фотолюминофоров на основе индата лантана LaInO3, легированного ионами Dy3+, Ho3+, Sb3+

Table 2. Linear thermal expansion coefficient (α), total mass loss in the temperature range of 300–1265 К (Δmtotal)  
and mass losses (Δm1, Δm2, Δm3) at the temperatures Т1, Т2, Т3, respectively, for LaInO3–based phosphors doped  

with Dy3+, Ho3+, Sb3+ions

Состав α ∙ 106, К–1 Δmобщ, мас.% Δm1, мас.% T1, К Δm2, мас.% T2, К Δm3, мас.% T3, К

La0,95Dy0,05InO3 7,37 – – – – – – –
La0,95Ho0,05InO3 7,77 0,260 0,105

(300–490 К) 364 0,106
(490–671 К) 601 – –

La0,90Dy0,05Ho0,05InO3 7,70 0,276 0,043
(368–433 К) 384 0,121

(483–685 К) 602 0,042
(848–935 К) 883

La0,95Ho0,05In0,98Sb0,02O3 7,26 – – – – – – –
La0,90Dy0,05Ho0,05In0,98Sb0,02O3 7,89 0,225 0,055

(370–433 К) 386 0,114
(483–686 К) 598 – –

На кривых ДСК (рис. 3) для исследованных индатов La0,95Ho0,05InO3, La0,90Dy0,05Ho0,05InO3, 
La0,90Dy0,05Ho0,05In0,98Sb0,02O3 отсутствуют тепловые эффекты, что подтверждает вывод об от-
сутствии протекания в указанных образцах в исследованном интервале температур каких-либо 
фазовых переходов первого рода, сделанный на основании линейного характера температурных 
зависимостей относительного удлинения Δl/l0 образцов (рис. 2). На кривых ТГ, ДТГ в области 
температур 300–490 К (Т1), 483–686 К (Т2), 848–935 К (Т3) наблюдается незначительная потеря 
массы с отклонением от линейной зависимости, указывающим на увеличение скорости потери 
массы, максимум величины которой (минимум на кривой ДТГ) достигается при определен-
ных температурах T1, Т2, Т3. Общая потеря массы в интервале температур 300–1265 К для 
всех исследованных образцов составляет не более 0,276 мас.%.

Рис. 2. Температурные зависимости относительного удлинения Δl/l0 индатов La0,95Dy0,05InO3 (1),  
La0,95Ho0,05InO3 (2) (а); La0,90Dy0,05Ho0,05InO3 (1), La0,95Ho0,05In0,98Sb0,02O3 (2), La0,90Dy0,05Ho0,05In0,98Sb0,02O3 (3) (б)

Fig. 2. Relative elongation Δl/l0 vs temperature for indates La0,95Dy0,05InO3 (1), La0,95Ho0,05InO3 (2) (а); 
La0,90Dy0,05Ho0,05InO3 (1), La0,95Ho0,05In0,98Sb0,02O3 (2), La0,90Dy0,05Ho0,05In0,98Sb0,02O3 (3) (б)
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В табл. 2 приведены температуры T1, Т2, Т3 и потери массы (Δm1, Δm2, Δm3), определен-
ные по кривым ДТГ и ТГ соответственно для исследованных образцов фотолюминофоров 
на основе индата лантана, легированного ионами Dy3+, Ho3+, Sb3+. Полученные данные хо-
рошо согласуются с данными термогравиметрического анализа нелегированного индата 
лантана LaInO3, приведенными в работе [11].

Заключение. Твердофазным методом из соответствующих оксидов получены образцы 
фотолюминофоров на основе индата лантана LaInO3, легированного ионами Dy3+, Ho3+, Sb3+. 
Изучены их кристаллическая структура, ИК-спектры поглощения, тепловое расширение, 
проведен комплексный термический анализ.

Установлено, что полученные образцы индатов имели кристаллическую структуру ортором-
бически искаженного перовскита типа GdFeO3. Образцы индатов, легированных одним из ионов 
Dy3+, Ho3+, парами ионов Dy3+–Ho3+, были однофазными, а образцы индатов, легированных иона-
ми Dy3+–Sb3+, Ho3+–Sb3+, Dy3+–Ho3+–Sb3+, содержали примесную фазу LaSbO3. Показано, что пара-
метры элементарной ячейки кристаллической решетки исследованных образцов индатов отлича-
ются незначительно от соответствующих параметров нелегированного индата лантана LaInO3. 
Установлено, что на ИК-спектрах присутствуют полосы поглощения, обусловленные валентны- 
ми колебаниями связей In (Sb)–O и La (Dy, Ho)–O, а минимумы полос поглощения для разных  
составов отличаются между собой незначительно. Показано, что на ИК-спектрах поглощения  
неоднофазных образцов валового состава La0,95Dy0,05In0,98Sb0,02O3, La0,95Ho0,05In0,98Sb0,02O3, 
La0,90Dy0,05Ho0,05In0,98Sb0,02O3 присутствуют полосы поглощения только твердых растворов на ос-
нове LaInO3, а полосы поглощения примесной фазы отсутствуют. Установленная термическая ста-
бильность фотолюминофоров на основе индата лантана, легированного ионами Dy3+, Ho3+, Sb3+, и от- 
сутствие в них в интервале температур 400–1100 К фазовых переходов первого рода свидетельствуют 
о перспективности их практического применения в широком интервале рабочих температур.
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СИНТЕЗ И АДСОРБЦИОННЫЕ СВОЙСТВА  
НАНОСТРУКТУРИРОВАННЫХ ПОРОШКОВ Mg(OH)2 И MgO

Аннотация. Оксид магния находит широкое применение в качестве адсорбента, катализатора, идентификатора 
загрязняющих химических и токсических веществ, в процессах водо- и газоочистки. В настоящей работе методом 
осаждения синтезированы мезопористые порошки гидроксида и оксида магния, изучена их кристаллическая струк-
тура, микроструктура, гранулометрический состав и адсорбционные свойства. Полученные порошки Mg(OH)2  
и MgO продемонстрировали высокие значения общего объема пор – 0,737 и 1,038 см3/г соответственно, что открыва-
ет широкие возможности их использования в качестве нанореакторов для синтеза наноразмерных изолированных ча-
стиц и создания на их основе полимаршрутных катализаторов.

Ключевые слова: оксид магния, гидроксид магния, метод осаждения, размер частиц, адсорбционные свойства, 
мезопористый порошок
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Введение. Высокодисперсный оксид магния является технологически значимым матери- 
алом, так как имеет очень широкий круг применения: используется для гетерогенного катализа 
в органическом синтезе [1‒4], в производстве датчиков влажности и кислых газов, в процессах 
водо- и газоочистки от кислых примесей [5, 6], для дезактивации химического оружия и боевых 
отравляющих веществ и нейтрализации токсических выбросов [7, 8], в качестве антибактериаль-
ного агента [9] и др. Свойства оксида магния во многом определяются свойствами прекурсоров, 
используемых для его получения, в том числе Mg(ОН)2. В свою очередь гидроксид магния находит 



 Весці Нацыянальнай акадэміі навук Беларусі. Серыя хімічных навук. 2017. № 4. С. 38–44 39

широкое применение как флокулянт для очистки сточных вод и нейтрализации сбросовых кис-
лот, а также как катализатор в органическом синтезе [10, 11]. Как антипирен Mg(ОН)2 выигрыва-
ет у активно используемого гидроксида алюминия сразу по нескольким показателям: более вы-
сокий диапазон тепловой деструкции (330‒370°С) по сравнению с Al(ОН)3 (190‒230°С), малое 
дымовыделение (за счет образования хлорида магния, который катализирует процессы сшивки 
полиеновых цепей, что подавляет образование летучих ароматических углеводородов), возмож-
ность снижения дозировки примерно от 70 до 50  мас.%, что обеспечивает стабильность физико- 
механических свойств полимеров [12]. Степень дисперсности, микроструктура, гранулометри-
ческий состав порошков Mg(OH)2 и MgO в большой мере определяют область или пригодность 
его использования. В то же время проблема эффективного контроля дисперсности и синтеза по-
рошков Mg(ОН)2 с узким распределением частиц по размерам остается нерешенной, несмотря на 
высокую активность исследований в этом направлении.

Цель работы – получение наноструктурированных порошков гидроксида и оксида магния,  
а также изучение влияния конкретных условий синтеза на дисперсность, микроструктуру и фи-
зико-химические свойства полученных материалов. Для синтеза высокодисперсных порошков 
Mg(OH)2 и MgO выбран метод осаждения из водных и водно-спиртовых растворов, не требую-
щий использования сложного оборудования, данный метод характеризуется доступностью и по-
зволяет получить стабилизированные частицы с высоким выходом продукта [10, 11, 13].

Методика эксперимента. Порошки гидроксида магния получали методом осаждения.  
В первом случае (образец I) к 0,5 М водному раствору хлорида магния, приготовленному  
из MgCl2·6H2O (ч.д.а.), в эквимолярном соотношении с постоянной скоростью около 1 мл/с  
и при постоянном перемешивании добавляли 0,5 М водный раствор осадителя NaOH (ч.д.а.). 
Во втором случае для получения образцов II и III использовали 2 М водные и водно-спирто-
вые (при массовом отношении С2H5OH к Н2O, равном 2 : 3) растворы хлорида магния соответ-
ственно. Для этих образцов одномоментно подавали весь заранее рассчитанный объем 2 M 
водного (для образца II) и водно-спиртового раствора (для образца III) осадителя NaOH, при 
этом показатель рН среды осаждения составлял 12. После осаждения полученный гелеобразный 
осадок многократно промывали дистиллированной водой, фильтровали и сушили до постоян-
ной массы при температуре 105 °С. Оксид магния получали отжигом образца I при температуре 
550 °С в течение 2 ч. Затем полученные образцы подвергали тщательному перетиранию.

Идентификацию образцов проводили при помощи рентгенофазового анализа (РФА) (рент- 
геновский дифрактометр Дрон-3, Cu-Kα-излучение), микроструктуру порошков исследовали при 
помощи сканирующего электронного микроскопа JSM-5610 LV (Япония). Размеры кристаллитов 
(t1, нм), т. е. размеры первичных частиц, оценивали по уширениям рентгеновских дифракционных 
пиков с помощью формулы Дебая–Шеррера. 

Гранулометрический состав (распределение по размерам вторичных частиц) порошков 
определяли при помощи системы для исследования наночастиц Malvern Zetasizer Nano ZS (Велико- 
британия). Исследования гранулометрического состава порошков Mg(OH)2 проводили, предвари- 
тельно обработав их спиртовые суспензии в ультразвуковой ванне с рабочей частотой 17 ± 1,7 кГц  
в течение 30 мин. Микрофотографии гидроксида магния получили при помощи сканирующего 
электронного микроскопа JSM-5610 LV (Япония).

Адсорбционные свойства образцов оценивали объемным методом на анализаторе площади 
поверхности и пористости ASAP 2020 МР (Micromeritics, США) из изотерм низкотемпературной 
(‒196 оC) статической физической адсорбции–десорбции азота. Удельную поверхность опреде- 
ляли одно- и многоточечным методом Брунауэра–Эммета–Теллера (Asp и АBET, м2/г). Удельный 
объем пор (Vsp des, см3/г), средний диаметр пор (Dsp des, нм) и распределение пор по размерам в ли- 
нейной форме определяли методом Барретта–Джойнер–Халенды, используя десорбционную ветвь 
изотермы с применением модели цилиндрических пор. Перед анализом образцы вакуумировали 
в течение 1 ч при температуре 100°С и остаточном давлении 133,3·10–3 Па.

Результаты и их обсуждение. Согласно результатам РФА (рис. 1), образцы после сушки  
при 105 °С представляли собой гидроксид магния с гексагональной кристаллической структу- 
рой брусита (пространственная группа P3m1). Параметры элементарной ячейки составили: 
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a = 0,3143‒0,3148 нм и c = 0,4770‒0,4784 нм, что хорошо согласуется с литературными данными [18]. 
Параметры элементарной ячейки синтезированных порошков Mg(OH)2 незначительно изменялись 
в зависимости от условий их получения (табл. 2). После отжига при температуре 550°С материал 
идентифицировался как оксид магния со структурой периклаза (рис. 1, табл. 1). 

Таблица 1. Значения параметров кристаллической структуры (а, с, V)  
и размеры первичных частиц (t1) гидроксида магния

Table 1. Lattice parameters (а, с, V) and particle size (t1) of magnesium hydroxide primary particles

Образец a, нм с, нм V, нм3 t1, нм

Mg(OH)2

I 0,3143(1) 0,4770(2) 0,4081(2) 27
II 0,3148(1) 0,4784(2) 0,4106(2) 20
III 0,3146(2) 0,4786(3) 0,4102(3) 16

MgO 0,4211(1) – 0,7468(3) 11

Таблица 2. Размеры преобладающей фракции вторичных частиц (t2
pr), удельная поверхность (ABET),  

объeм (Vsp des) и средний диаметр пор (Dsp des)

Table 2. Size of predominant fraction of the secondary particles (t2
pr), specific surface (ABET), volume (Vsp des)  

and average pore diameter (Dsp des)

Образец t2
pr, нм ABET, м2/г Vsp des, см3/г Dsp des, нм

Mg(OH)2

I 79 98 0,737 32
II 220 59 0,415 30
III 165 106 0,554 22

MgO 255 124 1,038 35

Как видно из табл. 1, размеры кристаллитов гидроксида магния в зависимости от условий 
осаждения меняются незначительно. Для оксида магния размеры первичных частиц t1 умень- 
шились после отжига Mg(OH)2, что может быть связано с выделением газообразных продуктов 
реакции.

Изотермы адсорбции–десорбции азота для Mg(OH)2 (рис. 2, а) и MgO (рис. 2, б) относятся  
к четвертому типу изотерм, присущему мезопористым адсорбентам с размером пор 2 ≤ D ≤ 50 нм. 
В соответствии с формой петель капиллярно-конденсационного гистерезиса на изотермах  
в области полимолекулярной адсорбции, в образцах присутствуют поры, эквивалентные и цилин- 
дрическим, и щелевидным мезопорам одновременно. Первые образованы, по всей вероятности, 
консолидированными кристаллитами в агломераты, а вторые – внутриагломератные – пластин- 
чатыми частицами, упакованными в своеобразные «пачки» и «ленты» (рис. 3).

Кривые распределения пор по размерам для Mg(OH)2 на рис. 2, в доказывают гомогенность мезо- 
пор исследованных образцов, а величины диаметров преобладающих пор составляют 14‒26 нм. 

Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы образцов гидроксида магния I (1), II (2), III (3) и оксида магния (4)
Fig. 1. XRD diffractograms of magnesium hydroxide I (1) II (2), III (3) and magnesium oxide (4) samples
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Наиболее однородно мезопористым из изученных является образец III, приготовленный из водно- 
спиртовых растворов. Самый большой удельный объем пор Mg(OH)2 у образца I, полученного из 
0,5 М водных растворов. У него же и достаточно широкий разброс размеров мезопор на кривой 
распределения и самый высокий средний диаметр пор (рис. 2, табл. 2). Значения удельной 
поверхности исследованных образцов Mg(OH)2 в зависимости от условий осаждения находятся  
в диапазонах 59‒106 м2/г (табл. 2), при чем использование водно-спиртовых растворов позволило 
почти в 2 раза увеличить удельную поверхность порошков гидроксида магния. Полученные дан- 
ные хорошо согласуются с результатами работ, в которых сообщено о получении нанопластинок 
Mg(OH)2 с удельной поверхностью 80 м2/г при осаждении с использованием цетилтриметилам- 
монийбромида в гидротермальных условиях [11], а также порошков гидроксида магния с объ- 
емом пор 0,318‒0,439 см3/г и удельной поверхностью 80‒130 м2/г при осаждении из водно-
спиртовых растворов [17].

Удельная поверхность и средний диаметр пор наноструктурированного порошка МgO, полу- 
ченного после отжига образца I, составили 124 м2/г и 35 нм соответственно. Данный образец 
показал очень высокое значение удельного объема пор ‒ 1,038 см3/г, что в 3,5‒5 раз выше чем для 
порошков, полученных в работах [18, 19].

Распределение частиц порошка гидроксида магния по размерам является достаточно одно- 
родным (рис. 4, a) с преобладанием фракций частиц, приведенных в табл. 2. Результаты адсорб- 

Рис. 2. Изотермы низкотемпературной адсорбции–десорбции азота (а, б) и дифференциальные распределения  
мезопор по размерам в линейной форме (в, г) образцов гидроксида магния I (1), II (2), III (3) и оксида магния (4)

Fig. 2. Low-temperature nitrogen adsorbtion-desorbtion isotherms (а, б) and differential linear-form mesopore size 
distributions (в, г) of magnesium hydroxide I (1) II (2), III (3) and magnesium oxide (4) samples

Рис. 3. Электронная микрофотография гидроксида магния
Fig. 3. Electron microscopy image of magnesium hydroxide
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ционных исследований и анализа гранулометрического состава хорошо согласуются: образец I, 
показавший наибольшее значение удельной поверхности, имеет наименьшие размеры вторичных 
частиц (табл. 2).

Размеры вторичных частиц порошка оксида магния, полученного после отжига при темпера- 
туре 550 °С и тщательного перетирания, изменяются в более широких пределах (рис. 4, б), при 
этом преобладающими являются фракции с размерами частиц 230‒300 и 400‒500 нм. Очевидно, 
значительное увеличение размеров агломератов оксида магния после термообработки связано со 
спеканием по границам вторичных частиц.

Заключение. Синтезированы мезопористые порошки гидроксида и оксида магния с контро- 
лируемой структурой агрегации частиц, изучена их кристаллическая структура, гранулометри- 
ческий состав и адсорбционные свойства. Средние размеры первичных частиц Mg(OH)2 
составили 16–27 нм, а размеры преобладающей фракции вторичных частиц были в пределах 
79–220 нм. Показано, что после термообработки MgO сохраняет основные адсорбционно-стру- 
ктурные свойства, сформированные на этапе синтеза гидроксида магния, что может выступать  
в качестве дополнительного фактора регулирования этими свойствами. Полученные порошки 
Mg(OH)2 и MgO продемонстрировали высокие значения общего объема пор – 0,737 и 1,038 см3/г 
соответственно, что открывает широкие возможности для создания на его основе нанореакторов 
для синтеза наноразмерных изолированных частиц и полимаршрутных катализаторов.

Рис. 4. Дифференциальные кривые распределения частиц по размерам порошков Mg(OH)2  
образцов I (1), II (2) и III (3) и MgO (4)

Fig. 4. Differential size distribution curves of Mg(OH)2 I (1), II (2), III (3) and MgO (4) sample powders
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СТРУКТУРНЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ ТВЕРДЫХ ТЕЛ, СОДЕРЖАЩИХ МИКРОПОРЫ

Аннотация. Разработаны методы определения структурных параметров адсорбентов, содержащих большой объем 
микропор. Показано, что удельная поверхность таких пористых материалов, определенная по сорбции азота, не соответст- 
вует действительности, так как ее определение сопровождается использованием части объема микропор образца, равного 
объему микропоры. Показано также, что с ростом объема микропор образца увеличивается и его удельная поверхность. 

Ключевые слова: удельная поверхность, БЭТ, адсорбция
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STRUCTURAL CHARACTERISTICS OF SOLIDS CONTAINING MICROPORES

Abstract. The method of determining the properties of adsorbents with a large amount of micropores has been developed. It was 
shown that the specific area values    determined with the use of nitrogen adsorption are erroneous, since the micropore volume is only 
partly factored into the determination. It is shown that specific area values exhibit an increase with the increase of pore volume. 

Keywords: specific surface area, BET, adsorption
For citation. Komarov V. S., Besarab S. V. Structural characteristics of solids containing micropores. Vestsi Natsy- 

yanal’nai akademii navuk Belarusi. Seryya khimichnykh navuk=Proceedings of the National Academy of Sciences of Belarus, 
Chemical series, 2017, no. 4, pp. 45–45 (In Russian).

Введение. В работе [1] был предложен метод определения поверхности микропор и проде-
монстрирована неприменимость метода БЭТ для определения поверхности пористых тел, содер-
жащих микропоры. Рассмотрены причины и возможности этого метода, пределы его примени-
мости для определения удельной поверхности пористого материала. В частности, было показа-
но, что при определении удельной поверхности образцов, содержащих микропоры, величина Sуд, 
определенная по методу БЭТ, как правило, существенно завышена. При этом остался открытым 
вопрос, какая доля молекул адсорбата из объема микропор исследуемого образца задействована 
при определении удельной поверхности. Решение этой задачи, несмотря на ее очевидную труд-
ность, можно найти используя результаты работ [1, 2], позволяющие определить долю объема 
микропор исследуемого образца, использованного при определении удельной поверхности.

Результаты и их обсуждение. Зная удельную поверхность, определенную по методу БЭТ, 
исследуемого микромезопористого образца, легко определить число молекул, обеспечивающих 
ее величину:

 
2 ,

16,2Å
S

N = уд

  
(1)

где N – количество молекул адсорбата, которое, с одной стороны, определяется поверхностью 
его мезопор, а с другой – часть молекул адсорбата принадлежит объему микропор исследуемого 
образца. Вопрос заключается в определении количества молекул, которые задействованы как 
при определении удельной поверхности мезопор исследуемого образца, так и числу молекул 
объема его микропор, использованного для этой цели.

Данный вопрос может быть решен двумя различными путями. Один из них рассмотрен  
в работе [2] и основан на определении объема адсорбата заключенного между проекцией точки B 
на ось ординат и точкой начала изотермы сорбции, отвечающей относительному давлению пара, 

© Комаров В. С., Бесараб С. В., 2017



46 Proceedings of the National Academy of Sciences of Belarus, Chemical series, 2017, no. 4, pp. 45–47 

равному 0,05. Учитывая, что определение точки В на изотерме сорбции всегда связано с некото-
рыми трудностями и, как правило, сопровождается ошибками, которые сказываются на величи-
не удельной поверхности, нами предложен новый метод, лишенный указанных недостатков при 
определении удельной поверхности мезопор образцов, содержащих микропоры. 

С учетом (1) объем микропоры, соизмеримой с размером молекул адсорбата, равен 
 N·2πr3 = V,  (2)
где 2πr3 равен адсорбционной площади молекул азота (πr2), умноженной на ее диаметр (2r). 
Разность между объемом микропор (V), определенным по величине удельной поверхности,  
и объемом микропор исследуемого образца W 
 V–W = v,  (3)
где v – объем молекул адсорбата, адсорбированных на поверхности мезопор исследуемого микро-
мезопористого образца. Удельная поверхность мезопор в данном случае равна

 
2

3 16,2Å ,
49Å

M
vS = ⋅

 
(4)

где 49 Å3 – объем молекулы азота, а 16,2 Å2 – площадь, занимаемая одной молекулой азота, адсор- 
бированной на поверхности.

Данный метод определения мезопор в бипористом адсорбенте является наиболее точным, 
так как исключены возможные ошибки, допускаемые при определении точки B на изотерме сор-
бции. Удельные поверхности мезопор, определенные указанным методом, практически совпада-
ют. Это говорит о том, что второй метод определения величины удельной поверхности мезопор 
исследуемого образца позволяет достаточно точно определить объем молекул адсорбата, адсор-
бированных их поверхностью.

Теперь задача состоит в определении объема микропор, задействованного при нахождении 
удельной поверхности исследуемого образца. Величина его легко определяется и равна разности 
объема микропоры, определенной по уравнению (2), и объема адсорбата, определенного по урав-
нению (3), т.е. 
 V–v = W,  (5)
где W – объем микропор исследуемого образца, использованный при определении удельной  
поверхности.

Отсюда следует, что при определении удельной поверхности макромезопористых образцов  
с большим объемом микропор молекулярных размеров степень использования молекул соответ-
ствующего объема при определении удельной поверхности по методу БЭТ будет больше, чем  
в случае образцов с меньшим объемом микропор. И, наконец, при отсутствии микропор, т. е. в слу-
чае мезопористого материала, их поверхности, определенные предлагаемым методом и методом 
БЭТ, совпадают друг с другом. Возникает вопрос, какая доля объема микропор исследуемого 
образца участвует в образовании его удельной поверхности и как эта доля изменяется с ростом 
объема микропор в составе исследуемого образца. Для определения данной закономерности до-
статочно сопоставить объем микропор, определенный по величине удельной поверхности образ-
ца за вычетом объема мезопор, с аналогичным объемом макропор исследуемого образца.

Для этого 3
03 2

49Å
W r v⋅ π =  – объем микропор исследуемого образца соизмерим с размером 

молекул адсорбата. Разделив данный объем на объем W (5), можно определить во сколько раз 
объем микропор исследуемого образца больше объема, задействованного методом БЭТ для опре- 
деления удельной поверхности. Отсюда очевидно, что с уменьшением объема v0 исследуемого 
образца различие между v0 и W будет уменьшаться, приближаясь к нулю, а объем v, определяю-
щий удельную поверхность мезопор, будет стремиться к максимуму.

С учетом вышесказанного можно заключить, что удельная поверхность микропористых  
и микромезопористых образцов, определенная по методу БЭТ, не соответствует действительности, 
а сделанные многими авторами предложения по практическому использованию таких пористых 
материалов как в качестве адсорбентов, так и в качестве носителей катализаторов ошибочны  
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и нуждаются в существенных уточнениях. Метод БЭТ, как уже неоднократно отмечали [1, 2], хоро-
шо реализуется в случае адсорбентов лишенных микропор, где точность определения удельной по-
верхности, как показано в работе [3], зависит от упаковки молекул адсорбата в адсорбционном слое.

Очевидно, что использованная часть объема микропор образца равна объему W, который за-
действован при определении удельной поверхности по методу БЭТ в случае микромезопористых 
образцов. Наряду с этим следует отметить, что величина W c ростом объема микропор исследу- 
емого образца будет увеличиваться и, наоборот, с уменьшением его объема будет уменьшаться, 
а при полном отсутствии микропор удельные поверхности, определенные по методу БЭТ и пред-
ложенному методу, практически равны друг другу.

Итак, результаты проведенного анализа и сопоставления результатов с экспериментальными 
данными ряда опубликованных работ показывают, что объем адсорбата, используемый при 
определении удельной поверхности пористых тел, содержащих микропоры, равен объему W, 
определенному по уравнению (5). Иначе говоря, изучение структурных параметров микропори-
стых и микромезопористых образцов, содержащих большой объем микропор, с применением 
метода БЭТ требует тщательной корректировки полученных результатов, необходимой для по-
лучения реальной структурной характеристики пористых материалов и достоверности рекомен-
даций для их практического использования.

К сожалению, в настоящее время имеется большое количество публикаций, в которых содер-
жатся указанные недостатки, особенно следует упомянуть работы по темплатному синтезу сили-
кагелей, которые по своим структурным параметрам и сделанным рекомендациям по их практиче-
скому использованию не укладываются в рамки их действительных структурных характеристик. 

Хотелось бы отметить, что разработанный метод открывает большую возможность для опре-
деления не только структурных параметров микропористых и микромезопористых образцов, кото- 
рые преобладают в повседневной практике, но, главное, позволяет дать объективную оценку о целе-
сообразности и результативности их использования в адсорбционных или каталитических процессах.
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СИНТЕЗ ГИДРОФИЛЬНЫХ ПРОИЗВОДНЫХ 11,11-D2-ЛИНОЛЕВОЙ КИСЛОТЫ

Аннотация. Ранее показано, что 11,11-D2-линолевая кислота эффективно подавляет процессы липидного окис-
ления in vitro и в клеточных культурах за счет наличия в ее структуре «усиленных» С-D-связей в бис-аллильных 
положениях, наиболее чувствительных к действию радикалов. Как следствие, это соединение является перспектив-
ным кандидатом в терапии митохондриальных и глазных заболеваний. В данной работе решается задача синтеза 
гидрофильных производных 11,11-D2-линолевой кислоты, которые могут служить ее пролекарственными формами  
с увеличенной растворимостью в воде и биологических средах и улучшенными фармакологическими параметрами. 
В качестве модифицирующих реагентов мы выбрали биологически совместимые природные соединения, преиму-
щественно аминокислоты, присоединяемые к 11,11-D2-линолевой кислоте амидной или сложноэфирной связью. 
Среди полученных соединений присутствуют катионные, анионные и незаряженные производные, которые в даль-
нейшем планируется испытать на их способность проникать к сетчатке глаза.
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SYNTHESIS OF HYDROPHILIC DERIVATIVES OF 11,11-D2-LINOLEIC ACID

Abstract. Previously it was shown that 11,11-D2-linoleic acid effectively quenches the processes of lipid peroxidation  
in vitro and in cell cultures due to the presence of reinforced C-D bonds in bis-allylic positions, which are most vulnerable to the 
radicals. Therefore, this compound serves as a promising candidate to treat mitochondrial and eye diseases. The present work 
deals with the synthesis of the hydrophilic derivatives of 11,11-D2-linoleic acid as prodrug forms with increased solubility in wa-
ter and biological media and improved pharmacological properties. As modifying reagents, we chose biologically compatible 
natural compounds, mainly aminoacids, which were attached to 11,11-D2-linoleic acid via amide or ester bond. Among the syn-
thesized compounds there are cationic, anionic and neutral derivatives, and their permeability in eyes will be further tested.

Keywords: D2-linoleic acid, lipid peroxidation, aminoacids, glucosamine, choline, eye retina
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Введение. Создание новых лекарственных препаратов включает в себя не только поиск опти-
мальной структуры действующего вещества, но и выбор лекарственной формы, обеспечивающей 
эффективность действия вещества в организме. По некоторым оценкам, около 40 % разрешенных 
к использованию лекарств и 90 % кандидатов обладают низкой растворимостью в воде [1]. Среди 
других проблем можно назвать неудовлетворительную фармакокинетику и плохую переноси-
мость. Для решения этих проблем применяют такие подходы, как варьирование рН и создание 
солевых форм, синтез пролекарственных форм, введение сорастворителей, получение микро- 
эмульсий, аморфных форм, твердых дисперсий или сокристаллов, мицеллярных форм, комплексов 
с циклодекстринами, переведение в наноразмерное состояние, инкапсулирование в липосомы  
и др. [2].
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11,11-D2-Линолевая кислота (рис. 1), действие которой основано на замедлении процессов пе-
рекисного окисления липидов за счет D/H-изотопного эффекта [3], рассматривается как перспек-
тивное соединение для терапии заболеваний, обусловленных окислительным стрессом, в част-
ности митохондриальных и глазных [4, 5].

Рис. 1. Структура 11,11-D2-линолевой кислоты

Fig. 1. Structure of 11,11-D2-linoleic acid

В данной работе мы сообщаем о синтезе ряда производных 11,11-D2-линолевой кислоты, ко-
торые могут разлагаться в организме под действием ферментов и служить пролекарственной 
формой изотопно-усиленной жирной кислоты. При выборе способа модификации мы опирались 
на следующие критерии: обратимость модификации и устойчивость полученного продукта, не-
токсичность и биосовместимость присоединяемого фрагмента и его быстрое удаление из орга-
низма, повышение растворимости в воде [6]. Учитывая сложное строение глаза, а именно сочета-
ние гидрофильных и липофильных оболочек, которые на пути к сетчатке должен преодолеть 
нанесенный в виде капель препарат, целесообразно испытать и сравнить соединения, в которых 
гидрофильность обеспечена различными способами: катионные, анионные, а также незаряжен-
ные производные. Подобный подход успешно применен для получения ряда лекарственных пре-
паратов для лечения глазных заболеваний: ганцикловира [7], латанопроста и травопроста [8, 9], 
валацикловира и валганцикловира [10]. Поставленную задачу мы решали путем синтеза амидов  
и сложных эфиров 11,11-D2-линолевой кислоты, выбирая в качестве вводимых фрагментов амино-
кислоты либо другие молекулы природного происхождения.

Экспериментальная часть

Материалы и оборудование. Коммерчески доступные реактивы использовали без дополни-
тельной очистки. 11,11-D2-Линолевую кислоту синтезировали по описанной методике [3]. Три- 
этиламин, хлороформ и хлористый метилен перегоняли над CaH2, этилацетат (EtOAc) перегоня-
ли над P2O5, тетрагидрофуран (ТГФ) и диэтиловый эфир сушили и перегоняли над LiAlH4, пе-
тролейный эфир 40/70 (ПЭ) перегоняли без осушки. 1Н (500 МГц) и 13С (126 МГц) спектры ЯМР 
получали на приборе Bruker DRX-500 и относили к остаточным сигналам CDCl3 (7,26 и 77,16 м. д.) 
и ДМСО-d6 (2,50 и 39,52 м. д.). Аналитическую тонкослойную хроматографию выполняли на 
пластинках Kieselgel 60 F254 (Merck). Колоночную хроматографию проводили на силикагеле 
Merck Kieselgel 60 (0,063–0,200 мм).

11,11-D2-Линолеилхлорид (2). В 50 мл колбу внесли 11,11-D2-линолевую кислоту (4,00 г,  
14,2 ммоль) и оксалилхлорид (3,2 мл, 29,9 ммоль). Реакционную смесь перемешивали в течение  
3 дней, затем нагревали на водяной бане в вакууме водоструйного насоса в течение 30 мин, раз-
бавляли ПЭ (100 мл), трижды промыли холодной водой, отфильтровали через колонку с безво-
дным Na2SO4, упарили и высушили в вакууме, получили продукт в виде желтоватой жидкости 
(4,24 г, 98 %). 1H ЯМР (CDCl3, 500 МГц) δ 5,42–5,30 (м, 4Н), 2,88 (т, J = 7,3 Гц, 2Н), 2,05 (м, 4Н),  
1,71 (м, 2Н), 1,38–1,27 (м, 14Н), 0,89 (т, J = 6,9 Гц, 3Н). 13С ЯМР (CDCl3, 126 МГц) δ 173,95, 130,41, 
130,07, 128,19, 127,89, 47,23, 31,67, 29,65, 29,49, 29,09, 28,53, 27,35, 27,27, 25,17, 22,72, 14,21.

Общая методика синтеза амидов через хлорангидрид (метод А). Раствор хлорангидрида 2 
(301 мг, 1,0 ммоль) в ТГФ (1,5 мл) прикапывали к раствору амина (1,5 ммоль) в 2 М NaOH (3 мл) 
при охлаждении до 0 °С. Реакционную смесь перемешивали 30 мин при охлаждении и 3 ч при 
комнатной температуре. Добавляли воду (10 мл), подкисляли 10 % HCl (3 мл), экстрагировали 
EtOAc (3×10 мл).
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Общая методика синтеза амидов через смешанный ангидрид (метод Б). Кислоту 1 (282 мг, 
1,0 ммоль) растворяли в смеси ТГФ-CH3CN (10 мл, 1:2), добавляли Et3N (0,14 мкл, 1,0 ммоль)  
и охлаждали смесь до –20 °С. Затем к смеси добавляли этилхлорформиат (95 мкл, 1,0 ммоль)  
и выдерживали при –20 °С в течение 20 мин. Осадок гидрохлорида триэтиламина отделяли,  
а раствор смешанного ангидрида добавляли к раствору амина (2,0 ммоль) в 1 М Na2CO3 (10 мл). 
Реакционную смесь перемешивали 3 ч при комнатной температуре в атмосфере аргона, экстра-
гировали смесью CHCl3-MeOH (2:1), упаривали.

N-(11,11-D2-Линолеил)глицин (3). Метод А. Сырой продукт кристаллизовали из EtOAc, по-
лучая продукт в виде бесцветных кристаллов массой 84 мг (25 %) с т. пл. 64 °С. Маточный рас-
твор упарили, остаток хроматографировали, получили еще 110 мг продукта (32 %). Общий выход 
194 мг (57 %). 1H ЯМР (CDCl3, 500 МГц) δ 9,76 (уш c, 1H), 6,37 (уш т, J = 5,2 Гц, 1Н), 5,40–5,30 (м, 
4Н), 4,05 (д, J = 5,2 Гц, 2Н), 2,27 (т, J = 7,7 Гц, 2Н), 2,06–2,02 (м, 4Н), 1,63 (м, 2H), 1,38– 
1,24 (м, 14Н), 0,88 (т, J = 6,9 Гц, 3H). 13C ЯМР (CDCl3, 126 МГц) δ 174,84, 172,90, 130,39, 130,16, 
128,08, 127,91, 41,65, 36,38, 31,65, 29,74, 29,48, 29,35, 29,30, 29,26, 27,33, 25,68, 22,70, 14,21. ТСХ:  
Rf 0,40 (EtOAc/CH2Cl2/MeOH 80:15:5 + 1 % AcOH).

N-(11,11-D2-Линолеил)иминодиуксусная кислота (4). Метод А. Остаток хроматографиро-
вали в EtOAc, получили продукт в виде бесцветного масла массой 184 мг (46 %). 1H ЯМР (CDCl3, 
500 МГц) δ 10,39 (уш c, 2H), 5,40–5,29 (м, 4Н), 4,21–4,20 (м, 4Н), 2,37–2,31 (м, 2Н), 2,06–2,02 (м, 4Н), 
1,61 (м, 2H), 1,38–1,24 (м, 14Н), 0,88 (т, J = 6,9 Гц, 3H). 13C ЯМР (CDCl3, 126 МГц) δ 175,50, 174,02, 
172,73, 130,39, 130,18, 128,08, 127,92, 50,95, 49,35, 34,13, 32,93, 31,65, 29,78, 29,73, 29,49, 29,46, 29,30, 
29,21, 29,15, 27,35, 24,93, 24,76, 22,71, 14,22. ТСХ: Rf 0,40 (40 % MeOH/Et2O + 1 % AcOH).

N-(11,11-D2-Линолеил)-L-валин (5). Метод А. Сырой продукт хроматографировали в системе 
Et2O:MeOH:AcOH 95:4:1, получили продукт в виде белого аморфного вещества массой 282 мг  
(73 %). 1H ЯМР (CDCl3, 500 МГц) δ 9,52 (уш с, 1Н), 6,14 (д, J = 8,6 Гц, 1H, NH), 5,40–5,29 (м, 4Н), 
4,58 (дд, J = 8,6, 4,8 Гц, 1H), 2,27–2,19 (м, 3Н), 2,04 (м, 4Н), 1,63 (м, 2Н), 1,38–1,25 (м, 14Н), 0,97  
(д, J = 6,8 Гц, 3H), 0,94 (д, J = 6,9 Гц, 3H), 0,88 (т, J = 6,9 Гц, 3H). 13C ЯМР (CDCl3, 126 МГц) δ 
175,76, 174,23, 130,38, 130,17, 128,07, 127,92, 57,20, 36,79, 31,65, 31,12, 29,76, 29,49, 29,37, 29,34, 29,28, 
27,34, 25,87, 22,71, 19,13, 17,83, 14,21. ТСХ: Rf 0,55 (5 % MeOH/EtOAc + 1 % AcOH).

N-(11,11-D2-Линолеил)-D-валин (6). Метод А. Выход 276 мг (71 %). Спектральные характе- 
ристики и Rf совпадают с таковыми для соединения 5.

N-(11,11-D2-Линолеил)-L-серин (7). Метод А. Сырой продукт хроматографировали в си- 
стеме EtOAc:MeOH:AcOH 95:4:1, получили продукт в виде белого вещества массой 117 мг (31 %). 
Метод Б. Очищали аналогичным путем. Выход 264 мг (70 %). 1H ЯМР (ДМСО-d6, 500 МГц)  
δ 7,88 (д, J = 7,7 Гц, 1Н), 5,37–5,27 (м, 4Н), 4,22 (м, 1Н), 3,65 (дд, J = 10,8, 5,4 Гц, 1Н), 3,65 (дд, J = 10,8, 
5,4 Гц, 1Н), 2,12 (т, J = 7,4 Гц, 2Н), 2,04 (м, 4Н), 1,64 (квинт, J = 7,1 Гц, 2Н), 1,34–1,25 (м, 14Н),  
0,85 (т, J = 6,5 Гц, 3Н). 13C ЯМР (ДМСО-d6, 126 МГц) δ 172,25, 172,23, 129,76 (2С), 127,64 (2С), 
61,56, 54,60, 35,08, 30,92, 29,09, 28,76, 28,68, 28,64, 26,68, 26,63, 25,25, 22,00, 13,94. ТСХ: Rf 0,55 
(EtOAc/ПЭ 85:15).

N-(11,11-D2-Линолеил)-D-глюкозамин (8). Метод А. D-Глюкозамин (216 мг, 1,0 ммоль) рас-
творяли в 1 М NaOH (1 мл). Реакцию проводили в течение 3 ч при комнатной температуре, затем 
отцентрифугировали, осадок промыли этанолом и Et2O и перекристаллизовали из этанола  
(5 мл), получили белые кристаллы массой 88 мг (20 %), разлагающиеся при 190 °С. Метод Б. 
Очищали аналогичным путем. Выход 233 мг (53 %). 1H ЯМР (ДМСО-d6, 500 МГц) δ 7,66 (д, J = 
8,3 Гц, 1Н), 7,50 (д, J = 8,0 Гц, 1Н), 6,37 (м, 1Н), 5,37–5,27 (м, 4Н), 4,91 (м, 2Н), 4,57–4,41 (м, 2Н), 
3,48–3,26 (м, 8Н), 2,08 (кварт, J = 7,3 Гц, 2Н), 2,01 (кварт, 4Н), 1,46 (квинт, J = 7,2 Гц, 2Н), 1,34–1,25 
(м, 14Н), 0,85 (т, J = 6,8 Гц, 3Н). 13C ЯМР (ДМСО-d6, 126 МГц) δ 172,79, 172,30, 129,77 (2C), 127,65 
(2C), 95,64, 90,62, 76,77, 74,34, 72,05, 71,17, 70,88, 70,43, 61,15, 57,13, 54,24, 35,74, 35,28, 30,92, 29,12, 
28,83, 28,80, 28,76, 28,65, 26,70, 26,63, 25,34, 22,00, 13,95.

N-(11,11-D2-Линолеил)этаноламин (9). К раствору D2-линолевой кислоты (1,41 г, 5,0 ммоль) 
в Py (20 мл) добавили дисукцинимидилкарбонат (1,41 г, 5,5 ммоль) и ДМАП (0,61 г, 5,0 ммоль). 
Реакционную смесь перемешивали при комнатной температуре в течение 3 ч (контроль ТСХ),  
затем добавили 2-аминоэтанол (0,61 г, 10,0 ммоль) и перемешивали еще час. Растворитель удалили 
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в вакууме, остаток разбавили CH2Cl2 (50 мл), промыли равными объемами воды, 5 % HCl, нас. 
NaHCO3, нас. NaCl и высушили над сульфатом натрия. Растворитель удалили в вакууме, а остаток 
хроматографировали на силикагеле в системе EtOAc/ПЭ (4:1), получили бесцветный твердый 
продукт с т. пл. 38 °C (1,13 г, 69 %). 1H ЯМР (CDCl3, 500 МГц) δ 6,18 (уш т, J = 5,8 Гц, 1H), 5,39–
5,29 (м, 4Н), 3,69 (т, J = 5,0 Гц, 2Н), 3,39 (кварт, J = 5,3 Гц, 2H), 3,29 (уш с, 1Н), 2,19 (т, J = 7,6 Гц, 2Н), 
2,05–2,01 (м, 4Н), 1,61 (квинт, J = 7,3 Гц, 2H), 1,37–1,25 (м, 14Н), 0,87 (т, J = 6,9 Гц, 3H).  
13C ЯМР (CDCl3, 126 МГц) δ 174,67, 130,36, 130,14, 128,05, 127,88, 77,13, 62,44, 42,53, 36,78, 31,63, 
29,74, 29,46, 29,38, 29,26, 27,31, 25,84, 22,69, 14,20. ТСХ: Rf 0,25 (EtOAc).

Гидросульфат N-(11,11-D2-линолеил)этаноламина (10). Амид 9 (100 мг, 0,31 ммоль) растворили 
в сухом пиридине (5 мл) и добавили SO3·Py (245 мг, 1,54 ммоль) одной порцией. Реакционную 
смесь перемешивали в течение ночи, после чего добавили MeOH (1 мл) и перемешивали еще час. 
Реакционную смесь упарили в вакууме при 50 °С, остаток растворили в воде (25 мл), добавили  
1 М H2SO4 (25 мл) и проэкстрагировали EtOAc (25 мл). Органический слой высушили над Na2SO4 
и упарили, получили продукт в виде желтоватого твердого вещества массой 119 мг (95 %). 1H ЯМР 
(ДМСО-d6, 500 МГц) δ 8,25 (уш c, 1H), 5,36–5,27 (м, 4Н), 3,69+3,36 (т, J = 6,2 Гц, 2Н), 3,19+3,08 
(кварт, J = 5,6 Гц, 2H), 2,05–1,98 (м, 6Н), 1,45 (м, 2H), 1,33–1,19 (м, 14Н), 0,85 (т, J = 6,9 Гц, 3H). 13C 
ЯМР (ДМСО-d6, 126 МГц) δ 172,31, 129,78 (2С), 127,68 (2С), 64,44, 60,01, 41,45, 38,66, 35,37, 30,95, 
29,10, 28,78, 28,74, 28,63, 26,70, 26,66, 22,02, 13,96. ТСХ: Rf 0,40 (20 % MeOH/CH2Cl2).

Иодид (11,11-D2-линолеил)холина (11). Хлорангидрид 2 (0,90 г, 3,0 ммоль) растворили  
в CH2Cl2 (2 мл) и при перемешивании по каплям добавляли раствор N,N-диметил-2-аминоэтанола 
(0,53 г, 6,0 ммоль) в CH2Cl2 (1 мл). Реакционную смесь перемешивали в течение 2 ч, упарили, 
разбавили EtOAc (50 мл), промыли нас. NaHCO3 (3×50 мл), органический слой высушили над без-
водным MgSO4 и упарили. Полученное масло растворили в ТГФ (20 мл), охладили до 0 °С и при- 
капали иодметан (0,25 мл, 4,0 ммоль). Реакционную смесь перемешивали в течение ночи, затем 
упарили, твердый остаток переосадили из CH2Cl2 (2 мл) и EtOAc (5 мл). Продукт промыли EtOAc 
(3 мл) и высушили в вакууме. Бесцветное твердое вещество с т. пл. 137–140 °С массой 1,08 г (73 %). 
1H ЯМР (CDCl3, 500 МГц) δ 5,37–5,26 (м, 4Н), 4,55 (м, 2Н), 4,10 (м, 2Н), 3,54 (с, 9Н), 2,34 (т, J = 7,6 
Гц, 2Н), 2,01 (кварт, J = 7,3 Гц, 4Н), 1,57 (квинт, J = 7,3 Гц, 2Н), 1,33–1,24 (м, 14Н), 0,85 (т, J =  6,9 Гц, 3Н). 
13C ЯМР (CDCl3, 126 МГц) δ 172,74, 130,29, 130,02, 127,98, 127,77, 65,25, 57,69, 54,82, 34,13, 31,53, 29,64, 
29,37, 29,23, 29,15, 29,11, 27,22, 24,68, 22,60, 14,14. ТСХ: Rf 0,15 (5 % MeOH/CH2Cl2).

Общая методика хиральной дериватизации амидов 5–6. Амид 5 или 6 (28 мг, 7,4 мкмоль) 
растворили в пиридине (300 мкл), добавили 4-диметиламинопиридин (11,4 мг, 9,3 мкмоль) и ди- 
сукцинимидилкарбонат (23 мг, 9,0 мкмоль). Через 2 ч добавили (R)-α-фенилэтиламин (11,7 мг,  
9,7 мкмоль) и перемешивали еще час. Реакционную смесь разбавили CH2Cl2 (1 мл), трижды про-
мыли 1 М HCl, затем нас. NaHCO3, нас. NaCl. Органический слой высушили над безводным 
Na2SO4, упарили и проанализировали методом ЯМР.

Результаты и их обсуждение

В качестве основного метода синтеза гидрофильных производных 11,11-D2-линолевой кисло-
ты 1 мы выбрали реакцию ацилирования аминов и спиртов соответствующим хлорангидридом 
(рис. 2), поскольку данную реакцию удобно проводить на практике, а необходимый спектр сое-
динений можно получить из одного липидного предшественника.

Традиционным методом синтеза хлорангидридов карбоновых кислот является обработка кис-
лот хлористым тионилом. Однако в нашем случае превращение 1 в 2 протекало с изменениями  
в 1,4-диеновой системе кислоты, что можно было наблюдать по появлению дополнительных сиг-
налов в 13С ЯМР в области 128–130 м. д. Такой результат наблюдался как при кипячении в SOCl2  
в течение 1,5 ч, так и при выдерживании при комнатной температуре в течение ночи. Обработка той 
же кислоты оксалилхлоридом при комнатной температуре приводила к чистому хлорангидриду 2.

Поскольку хлорангидрид 2 растворим в органических растворителях, а использованные амины 
растворимы в водной среде, ацилирование проводилось в смеси ТГФ-вода. Несмотря на охлажде-
ние в ходе реакции хлорангидрид частично гидролизовался с образованием кислоты 1, поэтому 
для получения продуктов 3–7 в чистом виде дополнительно требовалась колоночная хромато-
графия (соединение 8 выпадало из реакционной смеси в осадок [11]).
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Рис. 2. Схема синтеза амидов 3–8 через хлорангидрид
Fig. 2. Synthesis of amides 3–8 via acid chloride

Для соединений 7 и 8, получавшихся с неудовлетворительным выходом, мы применили аль-
тернативный подход, заключающийся в превращении кислоты 1 в смешанный ангидрид с этил- 
угольной кислотой под действием этилхлорформиата в присутствии триэтиламина (рис. 3). При 
использовании смеси ТГФ–CH3CN в качестве растворителя образующийся гидрохлорид триэтил- 
амина осаждается практически полностью, а раствор смешанного ангидрида можно ввести  
в реакцию с амином. Примененный метод позволил существенно повысить выход амидов 7 и 8.

Рис. 3. Схема синтеза амидов 7–8 через смешанный ангидрид
Fig. 3. Synthesis of amides 7–8 via mixed anhydride

Для получения сульфопроизводного 11,11-D2-линолевой кислоты (10) и ее производного, содер-
жащего четвертичную аммониевую соль (11), мы применяли другие способы (рис. 4). Синтез со- 
единения 11 вели через промежуточное получение амида 11,11-D2-линолевой кислоты с 2-амино- 
этанолом, который затем переводили в сульфат под действием SO3·Py. Производное же холина (11) 
затруднительно получать прямым ацилированием из-за гигроскопичности холина и его неустойчи-
вости к нагреванию. Поэтому оказалось целесообразнее сначала получить амид с N,N-диметил-
2-аминоэтанолом, а затем прометилировать полученное соединение иодистым метилом [12].

Рис. 4. Схемы синтеза соединений 10 и 11
Fig. 4. Synthesis of compounds 10 and 11
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В некоторые из полученных соединений (5–8) вместе с модифицирующим остатком были 
введены хиральные атомы. Но поскольку модификация в данной работе служит преимуществен-
но как средство изменения растворимости и полярности жирной кислоты, конфигурация входя-
щих в состав модификации стереоцентров не должна быть определяющим фактором биологиче-
ской активности полученных соединений. Однако в литературе описан пример ацикловира, мо-
дификация которого двумя остатками валина дала эффективный пролекарственный препарат. 
Причем L-валин улучшал проникновение через роговицу, а D-валин медленнее подвергался ги-
дролизу [13]. По этой причине мы синтезировали амиды 5 и 6 с различными стереоизомерами 
валина, чтобы сравнить их эффективность. Для того чтобы удостовериться, что реакция ацилиро-
вания не приводит к рацемизации стереоцентра валина, мы определили энантиомерный избыток 
(ее) амидов 5 и 6 методом ЯМР. Для этого мы сконденсировали эти амиды с (R)-α-фенилэтиламином 
(рис. 5) и сравнили 13С ЯМР-спектры полученных продуктов 12 и 13 со спектром их смеси.  
В области 49,0 м. д. наблюдаются резонансные сигналы хирального атома углерода остатка (R)-
α-фенилэтиламина. В случае смеси 12 и 13 в спектре видны два сигнала, а в спектрах индивидуаль-
ных соединений присутствует лишь один сигнал и остаточные количества второго. Соотношение 
их интенсивностей в обоих случаях составило 91:9, что соответствует соотношению энантиоме-
ров 5 и 6 в анализируемых образцах.

Рис. 5. Хиральная дериватизация амидов 5 и 6

Fig. 5. Chiral derivatization of amides 5 and 6

Для определения энантиомерной чистоты амида 7 оказалось достаточным добавить (R)-α-фе- 
нилэтиламин к раствору 7 в CDCl3. В области 1,48 м. д. 1Н ЯМР спектра наблюдается два дублета, 
соответствующих метильной группе (R)-α-фенилэтиламина в составе диастереомерных солей. Соот- 
ношение интенсивностей этих дублетов составило 94:6, что для соединения 7 дает ее, равное 88 %.

Следовательно, можно считать, что конфигурация стереоцентров в аминокислотных остат-
ках практически сохраняется, а энантиомерная чистота зависит от энантиомерной чистоты ис-
ходных аминокислот.

Заключение. Таким образом, осуществлен синтез производных 11,11-D2-линолевой кислоты 
через хлорангидрид и методом смешанных ангидридов и проведена оценка энантиомерной чи-
стоты продуктов. Полученные соединения представляют интерес в качестве гидрофильных про-
изводных 11,11-D2-линолевой кислоты и в дальнейшем будут исследованы для сравнения их спо-
собности к проникновению через внешние отделы глаза.
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ТРИФТОРАЦЕТИЛЬНАЯ АМИНОЗАЩИТНАЯ ГРУППА В СИНТЕЗЕ L-АЛАНИЛ- 
L-ГЛУТАМИНОВОЙ КИСЛОТЫ И L-α,γ-ГЛУТАМИЛ-БИС(L-АЛАНИНА)

Аннотация. Конденсацией N-трифторацетил-L-аланина с диметиловым эфиром L-глутаминовой кислоты  
и N-трифторацетил-L-глутаминовой кислоты с метиловым эфиром L-аланина под действием дициклогексилкарбо-
диимида получены диметиловый эфир N-трифторацетил-L-аланил-L-глутаминовой кислоты и N-трифторацетил-L-
α,γ-глутамил-бис(метокси-L-аланин) соответственно. Удаление защитных групп в синтезированных соединениях 
под действием гидроксида натрия и последующее подкисление реакционных смесей привели к образованию 
L-аланил-L-глутаминовой кислоты и L-α,γ-глутамил-бис(L-аланина). N-Трифторацетил-L-аланин и N-трифтораце- 
тил-L-глутаминовая кислота получены из натриевых солей L-аланина и L-глутаминовой кислоты с использованием 
в качестве ацилирующего агента этилтрифторацетата.
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TRIFLUOROACETYL AMINO-PROTECTIVE GROUP IN SYNTHESIS OF L-ALANYL- 
L-GLUTAMIC ACID AND L-α,γ-GLUTAMYL-BIS(L-ALANINE)

Abstract. N-Trifluoroacetyl-L-alanyl-L-glutamic acid dimethyl ester and N-trifluoroacetyl-L-α,γ-glutamyl-bis(metho- 
xy-L-alanine) were obtained by condensation of N-trifluoroacetyl-L-alanine with L-glutamic acid dimethyl ester and 
N-trifluoroacetyl-L-glutamic acid with L-alanine methyl ester, respectively. Removal of protecting groups by sodium hydrox-
ide in the compounds obtained and subsequent acidification of the reaction mixtures led to the formation of L-alanyl- 
L-glutamic acid and L-α,γ-glutamyl-bis(L-alanine). N-Trifluoroacetyl-L-alanine and N-trifluoroacetyl-L-glutamic acid were 
obtained from L-alanine and L-glutamic acid sodium salts using ethyl trifluoroacetate as an acetylating agent.

Keywords: trifluoracetyl amino-protective group, L-alanine, L-glutamic acid
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of L-alanyl-L-glutamic acid and L-α,γ-glutamyl-bis(L-alanine). Vestsi Natsyyanal’nai akademii navuk Belarusi. Seryya khimi- 
chnykh navuk=Proceedings of the National Academy of Sciences of Belarus, Chemical series, 2017, no. 4, pp. 55–61 (In Russian).

Введение. Одной из важных задач пептидного синтеза является выбор оптимальной комби-
нации защитных групп. В настоящее время для защиты аминогрупп аминокислот наиболее ши-
роко используются группировки уретанового типа (Вос, Cbz). Использование трифторацетиль-
ных группировок в качестве аминозащитных групп затруднено из-за большой вероятности про-
текания процессов рацемизации при проведении синтезов в обычных условиях. Легкость же 
введения и удаления трифторацетильных групп делает весьма перспективным их использование 
в крупномасштабном синтезе пептидов. Цель данной работы – установление возможности ис-
пользования трифторацетильной аминозащитной группы в синтезе L-α,γ-глутамил-бис(L-
аланина) и L-аланил-L-глутаминовой кислоты. Следует отметить, что в литературе описаны 
способы синтеза L-α,γ-глутамил-бис(L-аланина) и L-аланил-L-глутаминовой кислоты, основан-
ные на использовании бензилоксикарбонильной аминозащитной группы и метода смешанных 
ангидридов образования пептидной связи [1, 2].

Для получения трифторацетильных производных аминокислот в литературе используются 
различные ацилирующие агенты, в том числе ангидрид трифторуксусной кислоты [3–9], этилти-
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олтрифторацетат [10–12], sym-трихлортрифторацетон [13], арил- [14–16] или алкилтрифтор- 
ацетаты [17–24]. Проведенные нами ранее исследования показали, что использование этилового 
эфира трифторуксусной кислоты позволяет получать трифторацетильные производные ряда 
аминокислот с высоким выходом. При этом были подобраны условия проведения реакций, обе-
спечивающие легкость выделения и очистки соединений и сохранение оптической активности 
продуктов [25–29].

 В настоящей работе для получения трифторацетильных производных аминокислот мы ис-
пользовали взаимодействие этилтрифторацетата (CF3COOEt) с натриевыми солями L-аланина 
или L-глутаминовой кислоты с последующим подкислением реакционных смесей этанольным 
раствором хлористого водорода.

 Соответствующие натриевые производные получали обработкой аминокислот раствором 
этилата натрия (EtONa) и использовали в реакциях с этилтрифторацетатом без выделения в ин-
дивидуальном виде.

 
Строение синтезированных трифторацетильных производных 1 и 2 подтверждено данными 

ИК-, ЯМР-спектров и элементного анализа.
Методы исследования. В отличие от описанных в литературе способов синтеза L-α,γ-

глутамил-бис(L-аланина) и L-аланил-L-глутаминовой кислоты в настоящей работе для образова- 
ния пептидной связи был использован карбодиимидный метод. Так, взаимодействием N-трифтор- 
ацетил-L-аланина с диметиловым эфиром L-глутаминовой кислоты с использованием в каче- 
стве конденсирующего агента дициклогексилкарбодиимида (DCC) получен диметиловый эфир 
N-трифторацетил-L-аланил-L-глутаминовой кислоты (3). Для предотвращения протекания 
процесса рацемизации реакцию проводили с начальным охлаждением реакционной смеси с по- 
степенным доведением температуры до комнатной. Максимальный выход целевого продукта 
был достигнут при увеличении продолжительности перемешивания до 48 ч и использовании 
оксисукцинимида (NHS) в качестве катализатора.

 Обработка этанольного раствора соединения 3 водным раствором гидроксида натрия сопро- 
вождается удалением защитных групп. Лучшие результаты получены при температуре реакци- 
онной смеси ниже 20 оС и использовании 5–10% избытка гидроксида натрия. После подкисления 
трифторуксусной кислотой из реакционной смеси выделена L-аланил-L-глутаминовая кислота 
(4). Очистку целевого продукта проводили переосаждением из водного раствора ацетоном.
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Взаимодействием N-трифторацетил-L-глутаминовой кислоты с метиловым эфиром L-ала- 
нина (соотношение реагентов 1:2) в среде тетрагидрофурана в присутствии дициклогексилкар- 
бодиимида получен N-трифторацетил-L-α,γ-глутамил-бис(метокси-L-аланин) (5). Удаление за- 
щитных групп в соединении 5 под действием гидроксида натрия и последующее подкисление 
реакционной смеси трифторуксусной кислотой приводят к L-α,γ-глутамил-бис(L-аланину) (6).

 
Оптическая активность полученных образцов соединений 4 и 6 практически совпадает с опти- 

ческой активностью образцов L-α,γ-глутамил-бис(L-аланина) и L-аланил-L-глутаминовой 
кислоты, описанных в литературе, что может свидетельствовать об отсутствии процессов раце- 
мизации на всех стадиях синтеза.

Экспериментальная часть. Все операции проведены с использованием безводных орга- 
нических растворителей. Гидрохлориды метилового эфира L-аланина и диметилового эфира 
L-глутаминовой кислоты получали по стандартным методикам [30]. ИК-спектры соединений 
записаны на ИК-Фурье спектрофотометре Protégé-460 с приготовлением образцов в виде табле- 
ток с KBr. Спектры ЯМР 1Н и ЯМР 13С регистрировали на спектрометре Bruker «Avance-500», 
химические сдвиги протонов измерены относительно сигналов остаточных протонов раствори- 
телей. Оптическая активность соединений измерена на поляриметре Polamat A.

N-Трифторацетил-L-аланин (1). К раствору этилата натрия, полученному из 100 мл этанола 
и 2,3 г (100 ммоль) натрия, добавляли 8,91 г (100 ммоль) L-аланина. После растворения амино- 
кислоты к реакционной смеси добавляли 18,46 г (130 ммоль) этилтрифторацетата. Реакционную 
смесь перемешивали 20 ч при комнатной температуре и обрабатывали добавлением 40 мл 2,5 н. 
раствора хлористого водорода в этаноле. Полученную смесь фильтровали и фильтрат упари- 
вали досуха при пониженном давлении. Целевой продукт реакции экстрагировали из остатка 
тетрагидрофураном, раствор фильтровали, растворитель удаляли при пониженном давле- 
нии и остаток сушили в вакууме до постоянного веса. Получали 11,61 г (80%) соединения 1,  
т.пл. 65–66 оС, [α]D

20 = -58.5o (с=1, вода). Лит. данные: т. пл. 66–68 оС, [α]D
25 = –60.6o (с=2, вода) 

[17]. ИК-спектр, ν см-1: 1706 (шир., С=О), 1554 (NHамид). ЯМР 1Н спектр (СDCl3), δ м.д.: 1.51 д (3Н, 
СН3, J 7.2 Гц), 4.40–4.65 м (1Н, СН). Найдено, %: С 32.68, Н 3.55, N 7.27. C5H6F3NO3. Вычислено,%:  
С 32.44, Н 3.27, N 7.57.

N-Трифторацетил-L-глутаминовая кислота (2). К раствору этилата натрия, полученному 
из 100 мл этанола и 4,6 г (200 ммоль) натрия, добавляли 14,71 г (100 ммоль) L-глутаминовой 
кислоты. Реакционную смесь перемешивали 1 ч, обрабатывали добавлением 19,88 г (140 ммоль) 
этилтрифторацетата и выдерживали при комнатной температуре в течение 40 ч. Выпавший 
после добавления к реакционной смеси 80 мл 2,5 н. раствора хлористого водорода в этаноле 
осадок отфильтровывали, растворитель удаляли из полученного раствора отгонкой при пони- 
женном давлении и целевой продукт реакции экстрагировали из остатка ацетоном. Полученный 
раствор фильтровали и концентрировали отгонкой растворителя в вакууме до объема 30 мл. 
Выпавший после добавления 150 мл гексана осадок отделяли от растворителя, промывали 
гексаном и сушили в вакууме до постоянного веса. Получали 18 г (74%) соединения 2, т. пл. 
188–191 оС, [α]D

20 = –22o (с=1, вода). Лит. данные: т. пл. 192 оС, [α]D
25 = –23.8o (с = 2.5, вода) [19].  

ИК-спектр, ν см–1: 1711 (шир., С=О), 1562 (NHамид). ЯМР 1Н спектр [(СD3)2CO], δ м.д.: 2.18–2.65 м 
(4Н, СН2), 4.56–4.78 м (1Н, СН). Найдено, %: С 34,81, Н 3.51, N 5.45. C7H8F3NO5. Вычислено, %:  
С 34.58, Н 3.32, N 5.76.



58 Proceedings of the National Academy of Sciences of Belarus, Chemical series, 2017, no. 4, pp. 55–61 

Диметиловый эфир N-трифторацетил-L-аланил-L-глутаминовой кислоты (3). К охла- 
жденному до 0 оС раствору 14,81 г (80 ммоль) N-трифторацетил-L-аланина в 100 мл тетрагид- 
рофурана последовательно добавляли 0,23 г (2 ммоль) оксисукцинимида, охлажденные растворы 
17,1 г (83 ммоль) дициклогексилкарбодиимида в 100 мл тетрагидрофурана и 14,53 г (83 ммоль) 
диметилового эфира L-глутаминовой кислоты. Температуру реакционной смеси доводили до 
комнатной и перемешивание продолжали в течение 48 ч. Выпавший осадок отфильтровывали  
и из полученного раствора растворитель удаляли при пониженном давлении. Целевой продукт 
реакции экстрагировали из остатка диэтиловым эфиром, полученный раствор фильтровали  
и концентрировали до объема 50 мл. Выпавший после добавления 150 мл гексана осадок 
отделяли от растворителя, промывали гексаном и сушили в вакууме. После переосаждения из 
эфира гексаном получали 20,54 г (75%) соединения 3, т. пл. 74–76 оС, [α]D

20 = –50.6o (с=3, метанол). 
ИК-спектр, ν см-1: 1745, 1729 (С=Оэфир), 1704, 1653 (С=Оамид), 1557, 1547 (NHамид). ЯМР 1Н спектр 
(СDCl3), δ м.д.: 1.41 д (3Н, СН3СН-, J 7.0 Гц), 1.92–2.0 м (1Н, СН2), 2.10–2.21 м (1Н, СН2), 2.33–2.45 м 
(2Н, СН2), 3.60 с (3Н, СН3О-), 3.69 с (3Н, СН3О-), 4.54 к (1Н, -СНСН3, J 6.0 Гц), 4.62 т (1Н, СНСН2, 
J 6.8 Гц). ЯМР 13С спектр (СDCl3), δ м.д.: 18.92, 49.71, 52.40, 52.48, 53.11 (СН3-, -СН-), 27.33, 30.46 
(-СН2), 116.23 к (СF3-, JC-F 228.5 Гц), 157.35 к (СF3С=О, JC-F 30 Гц), 171.77, 172.40, 173.90 (С=О). 
Найдено, %: С 42,31, Н 5.37, N 7.95. C12H17F3N2O6. Вычислено,%: С 42.11, Н 5.01, N 8.18.

L-аланил-L-глутаминовая кислота (4). К раствору 17,11 г (50 ммоль) диметилового эфира 
N-трифторацетил-L-аланил-L-глутаминовой кислоты в 100 мл этанола при интенсивном переме- 
шивании добавляли раствор 6,4 г (160 ммоль) гидроксида натрия в 75 мл воды. Реакционную 
смесь перемешивали в течение 12 ч и фильтровали. К полученному раствору при интенсивном 
перемешивании по каплям добавляли 12,54 г (110 ммоль) трифторуксусной кислоты, реакци- 
онную смесь перемешивали 2 ч, фильтровали и полученный раствор концентрировали отгонкой 
растворителя в вакууме до объема 70 мл. Выпавший после добавления 300 мл ацетона осадок 
отфильтровывали, промывали ацетоном и сушили в вакууме. После переосаждения из воды 
ацетоном получали 8,73 г (80 %) соединения 4, т. пл. 197–199оС, [α]D

20 = -9.6о (с=3, вода). Лит.
данные: [α]D

24 =- 9.3o (с=2, 0.5 н HCl) [1]. ЯМР 1Н спектр (D2О), δ м.д.: 1.26 д (3Н, СН3-, J 6.5 Гц), 
1.55–1.67 м (1Н, -СН2-), 1.76–1.85 м (1Н, -СН2-), 2.03 т (2Н, -СН2-, J 7.0 Гц), 3.68–3.80 м (1Н, -СН-), 
3.82–3.93 м (1Н, -СН-). ЯМР 13С спектр (D2О), δ м.д.: 16.35 (СН3-), 27.29, 32.27 (-СН2-), 48.94, 54.87 
(-СН-), 170.14, 177.83, 179.89 (-С=О). Найдено, %: С 44,21, Н 5.39, N 12.95. C8H14N2O5. Вычислено, %: 
С 44.03, Н 6.47, N 12.84.

N-Трифторацетил-L-α,γ-глутамил-бис(метокси-L-аланин) (5). К раствору 12,15 г (50 
ммоль) N-трифторацетил-L-глутаминовой кислоты в 75 мл тетрагидрофурана последовательно 
добавляли растворы 20,6 г (100 ммоль) дициклогексилкарбодиимида в 200 мл тетрагидрофурана 
и 10,31 г (100 ммоль) метилового эфира L-аланина в 50 мл тетрагидрофурана. Реакционную 
смесь перемешивали в течение 48 ч, выпавший осадок отфильтровывали и из полученного 
раствора растворитель удаляли при пониженном давлении. Целевой продукт реакции экстраги- 
ровали из остатка диэтиловым эфиром, полученный раствор фильтровали, концентрировали 
отгонкой растворителя при пониженном давлении до объема 75 мл. К полученной смеси 
добавляли 300 мл гексана. Осадок, выпавший после выдерживания смеси при температуре 3 оС 
в течение 2 сут, отфильтровывали, промывали охлажденным гексаном и сушили в вакууме. 
Получали 14,47 г (70%) соединения 5, т. пл.102–104 оС, [α]D

20 = –42.2о (с=4, метанол). ЯМР 1Н 

спектр (СD3ОD) , δ м.д.: 1.37 д (3Н, СН3СН-, J 7.5 Гц), 1.41 д (3Н, СН3СН-, J 7.5 Гц), 2.01–2.08 м 
(1Н, -СН2-), 2.12–2.18 м (1Н, -СН2-), 2.36–2.42 м (2Н, -СН2-), 3.72 с (6Н, СН3О-), 4.35–4.48 м (3Н, 
-СН-). ЯМР 13С спектр (СD3ОD) , δ м.д.: 17.52, 17.56, 49.80, 49.84, 53.19, 53.21, 54.56 (-СН-, СН3-), 
28.56, 32.51 (-СН2), 117.60 к (CF3, JC-F 228.2 Гц), 159.11 к (CF3С=О, JC-F 29.8 Гц), 172.40, 174.87, 
175.12, 175.48 (-С=О). Найдено, %: С 43,71, Н 5.59, N 10.02. C15H22F3N3O7. Вычислено, %: С 43.59, Н 
5.36, N 10.17.

 L-α,γ-глутамил-бис(L-аланин) (6). К раствору 12,40 г (30 ммоль) N-трифторацетил-L-α,γ-
глутамил-бис(метокси-L-аланина) в 100 мл этанола добавляли раствор 3,8 г (95 ммоль) гидро- 
ксида натрия в 50 мл воды. Реакционную смесь перемешивали 12 ч, обрабатывали 7,41 г (65 ммоль) 
трифторуксусной кислоты, фильтровали и полученный раствор концентрировали отгонкой 
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растворителя при пониженном давлении до объема 50 мл. Выпавший после добавления 200 мл 
ацетона осадок отфильтровывали, промывали ацетоном и сушили в вакууме. После переоса- 
ждения из воды ацетоном получали 7,20 г (83%) соединения 6, т. пл. 162–164 оС, [α]D

20 = –15.7о 
(с=3, вода). Лит. данные: [α]D

24 = –15.4o (с=2, 0.5 н HCl) [2]. ЯМР 1Н спектр (D2О), δ м.д.: 1.32 д (3Н, 
СН3-, J 7 Гц), 1.35 д (3Н, СН3-, J 7.5 Гц), 2.03–2.09 м (1Н, -СН2-), 2.18–2.24 м (1Н, -СН2-), 2.38–2.49 м 
(2Н, -СН2-), 3.82–3.88 м (1Н, -СН-), 4.17 к (1Н, -СН-, J 7 Гц), 4.28 к (1Н, -СН-, J 7 Гц). ЯМР 13С спектр 
(D2О), δ м.д.: 16.56, 16.78 (СН3-), 26.95, 30.55 (-СН2-), 50.48, 50.63, 51.99 (-СН-), 168.36, 173.73, 179.05 
и 179.77 (-С=О). Найдено,%: С 45,82, Н 6.78, N 14.36. C11H19N3O6. Вычислено,%: С 45.67, Н 6.62, N 14.53.
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САЙТ-СПЕЦИФИЧНОЕ БИОТИНИЛИРОВАНИЕ БЕЛКОВ И ПЕПТИДОВ, 
ИММОБИЛИЗОВАННЫХ НА МИКРОЧАСТИЦАХ,  

РЕКОМБИНАНТНОЙ БИОТИН ЛИГАЗОЙ

Аннотация. С целью получения каталитически активной рекомбинантной биотин лигазы (rBirA) разработан 
подход к получению сшитого белка MBP-BirA путем гетерологической экспрессии в клетках E. coli, с последующей 
его очисткой и высвобождением rBirA с помощью высокоспецифичного протеолиза TEV протеазой. Рекомбинантный 
белок получен в гомогенном состоянии и обладает специфической каталитической активностью. Использование 
иммобилизации на магнитных микрочастицах позволило разработать подход к эффективному ферментативному 
биотинилированию, совмещенному с очисткой целевых белковых молекул на аффинной матрице.

Ключевые слова: BirA биотин лигаза, белок MBP, молекулярное клонирование, гетерологическая экспрессия, 
сайт-специфичное биотинилирование

Для цитирования. Сайт-специфичное биотинилирование белков и пептидов, иммобилизованных на микро- 
частицах, рекомбинантной биотин лигазой / А. В. Свирид [и др.] // Вес. Нац. акад. навук Беларусі. Сер. хім. навук. – 
2017. – № 4. – С. 62–73.

A. V. Svirid, A. Ya. Lushchyk, A. A. Gilep, S. A. Usanov

Institute of Bioorganic Chemistry of the National Academy of Sciences of Belarus, Minsk, Belarus

BIOTIN LIGASE FOR SITE SPECIFIC BIOTINYLATION OF PROTEINS  
AND PEPTIDES IMMOBILIZED ON MICROPARTICLES

Abstract. To obtain catalytically active recombinant biotin ligase (rBirA), we developed an approach for heterologous 
expression of BirA-MBP-fusion protein in E. coli cells, its purification and subsequent rBirA release by highly specific proteo- 
lysis using TEV protease. The recombinant protein is obtained in homogeneous state and retains specific catalytic activity. 
Enzyme immobilization on magnetic microparticles has allowed to develop an approach for effective enzymatic biotinylation 
combined with purification of target protein molecules on the affinity matrix.

Keywords: BirA biotin ligase, MBP protein, molecular cloning, heterologous expression, site-specific biotinylation
For citation. Svirid A. V., Lushchyk A. Ya., Gilep A. A., Usanov S. A. Biotin ligase for site specific biotinylation of pro-

teins and peptides immobilized on microparticles. Vestsi Natsyyanal’nai akademii navuk Belarusi. Seryya khimichnykh 
navuk=Proceedings of the National Academy of Sciences of Belarus, Chemical series, 2017, no. 4, pp. 62–73 (In Russian).

Введение. Для описания и выяснения молекулярных механизмов функционирования био- 
молекул, обеспечивающих протекание ряда важнейших биологических процессов, очень важным 
является возможность наблюдения за поведением белковых молекул в тканях и клетках, равно 
как и их селективное выделение и очистка. Направленное мечение белков низкомолекулярными 
веществами придает им новые химические и физические свойства, что позволяет исследовать 
целевой белок или манипулировать им с помощью определенных специфических подходов.

Традиционные методы мечения положительно заряженных аминокислот, свободных остатков 
цистеина и Nʹ-концевых аминогрупп, имеют ряд недостатков, в том числе слабую специфичность 
и необходимость проведения реакции в условиях неблагоприятных для ряда белков. В связи  
с широким распространением технологии рекомбинантных белков разработано множество раз- 
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личных способов мечения белковых доменов, небольших пептидов или отдельных аминокислот 
путем изменения первичной последовательности целевых белков введением в их структуру 
маркерных последовательностей. В таблице представлены наиболее часто используемые на 
данный момент для этих целей метки («tags») [1].

Наиболее функциональным и стабильным показало себя мечение биотином. Биотин является 
кофактором карбоксилаз, которые присутствуют во всех живых организмах, кроме того, он 
способен образовывать комплексы с белками авидином и стрептавидином с Kd ~ 10−15 M и Kd ~ 
10−14 M соответственно [2]. Связывание стрептавидина с биотином происходит с высокой скоро- 
стью, специфично и протекает даже в денатурирующих для многих белков условиях, например 
при высоких температурах (вплоть до 110 оС при полном насыщении лигандом) [3] или в при- 
сутствии 6М гуанидина гидрохлорида и 1%-ного додецилсульфата натрия (SDS) [4].

Сравнительная характеристика меток белковой и пептидной природы

Comparison of protein-based and peptide-based tags

Метка Размер (АК) Механизм мечения Стабильность 
комплекса (Kd)

Дегалогеназа 297 Эфирная связь с алкилгалогенидами Ковалентная связь
FKBP12(F36V) 108 Взаимодействие с конъюгатами SLF’ 0,01 нМ
Одноцепочечные
 антитела 230–300 Взаимодействие с конъюгатами фосфинооксазолина 

(флуорофорами) 1–10 нМ

Тетрацистеин 12 Тиол-арсенидная связь с биарсенидными конъюгатами 0,01–1 нМ
Полигистидин 6 Взаимодействие с конъюгатами

хелаторов цинка 40–1400 нМ

Лантанид-связывающая метка 14 Взаимодействие с лантанидами 220 нМ
TR514 38 Взаимодействие с производными

 Texas Red 0,025 нМ

Биотин-акцепторный пептид 15–75 Амидная связь с биотином и аналогами Ковалентная связь
Акцепторный пептид  
липоевой кислоты 22 Амидная связь с коньюгатами липоевой кислоты Ковалентная связь

Фосфопантотеинил 15 Фосфоэфирная связь с конъюгатами КоА Ковалентная связь
SorTag 5 Амидная связь с пентаглициновыми конъюгатами Ковалентная связь
Q-tag 4–7 Амидная связь с первичными аминами Ковалентная связь
Метка для фарнезиллирования 4 Тиоэфирная связь с пренилдифосфатными  

конъюгатами Ковалентная связь

Биотинилирование очищенных белков применяется в широком спектре областей биохимии 
и клеточной биологии.

• Иммунохимические методы и высокоточная детекция – пару биотин-стрептавидин широко 
используют для многократного усиления сигнала при проведении иммуноферментного анализа. 
Кроме того, биотинилированный in vitro белок можно внести в клетки и затем детектировать 
конъюгатами со стрептавидином [5]. Использование моновалентного стрептавидина упрощает 
задачу эффективного измерения абсолютного числа биотин-связывающих сайтов в клетке [6].

• Тетрамеризация – увеличение авидности связывания лиганда. Например, молекула MHC I 
класса тетрамеризуется с помощью стрептавидина и стабильно связывается с Т-клеточным 
рецептором, что позволяет наблюдать за иммунным ответом и выделять Т-клетки с антипа- 
тогенной и антираковой активностью [7].

• Конъюгация – в наносборках стрептавидин часто используется в качестве «мостика» между 
биотинилированным белком и другой биотинилированной молекулой (ДНК, углеводы, липиды 
или низкомолекулярные вещества) [8].

• Иммобилизация – связывание со стрептавидином высокоаффинно и стабильно во времени 
в широком диапазоне pH среды. Биотинилированные BirA белки часто используются для захвата 
на хроматографических колонках, чипах (например, для поверхностного плазмонного резонанса 
или next-gen секвенирования) [9], иглах атомно-силовых микроскопов [10] или наночастиц 
(квантовых точек или магнитных частиц) [11].
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Долгое время было доступно только биотинилирование с помощью химической модификации 
первичных аминов, карбоксильных и сульфгидрильных групп белков. Nʹ-гидроксисукцинимид- 
ные (NHS) эфиры биотина являются наиболее часто используемыми реагентами для биотинили- 
рования. Их мишенями являются первичные амины, обычно это Nʹ-концевые свободные амино- 
группы и эпсилон-аминогруппы поверхностных лизинов. Очевидные минусы такого подхода 
состоят в том, что для оптимального протекания реакции требуются щелочные условия (pH 9,5) 
и присутствие в реакционной среде органического растворителя, так как NHS-эфир биотина 
слабо растворим в воде. Кроме того, такой подход не позволяет выбирать какие из поверхностных 
остатков лизина будут модифицированы, что может повлечь нарушение функции модифици- 
руемой белковой молекулы [12] или гетерогенность белкового состава раствора, из-за различного 
количества прореагировавших боковых цепей.

Наиболее значимым технологическим усовершенствованием в использовании биотина для 
модификации белков явилось использование собственных механизмов клетки для конъюгации 
биотина – ковалентное мечение пептидной последовательности целевого белка с помощью фер- 
мента E. coli BirA (биотин-протеин лигаза, биотин лигаза, КФ 6.3.4.15). 

Связывание биотина происходит при узнавании ферментом специфической пептидной после- 
довательности по боковой цепи остатка лизина. Для протекания реакции требуется энергия в виде 
АТФ (схема реакции представлена на рис. 1).

Рис. 1. Схема реакции биотинилирования BirA биотин лигазой

Fig. 1. Biotinylation reaction with BirA biotin ligase

Природным субстратом BirA является карбоксибиотин-переносящий белок (BCCP), поэтому 
изначально предполагалось слияние 75 аминокислот его последовательности с целевым белком [13]. 
Однако с помощью технологии фагового дисплея удалось оптимизировать последовательность, 
уменьшив ее до 15 аминокислот (GLNDIFEAQKIEWHE), которую назвали AviTag (последова- 
тельность также известна под названием биотин-акцепторного пептида (BAP)) [14], при этом 
связывающий центр остался неизменным. Это значительно расширило спектр белков, к которым 
можно применять сайт-специфичное ферментативное биотинилирование.

В ряде работ показано, что BirA может биотинилировать такие пептиды в составе белков как 
в цитозоле [15], так и в секреторных метаболических путях, на поверхности клеток млекопита- 
ющих и беспозвоночных [16–19].

Модификация стрептавидина играет важную роль в расширении применения BirA для мече- 
ния биомолекул; в частности, варианты с контролируемой валентностью (например, одновалент- 
ный стрептавидин, MSA) позволяют четко контролировать сборку конъюгатов [10]. Кроме того, 
был получен стрептавидин со сниженной в 10 раз скоростью диссоциации биотина и повышенной 
термической стабильностью (траптавидин) [20].

Подход с использованием биотинилирования in vivo с помощью коэкспрессии целевого 
белка, несущего Avi-tag, и BirA с плазмиды с дополнительной копией гена [13] имеет ряд неос- 
поримых преимуществ, в числе которых простота подхода и малые трудозатраты, но тем не 
менее у него есть и существенные недостатки. Эффективность биотинилирования варьирует  
в достаточно широких пределах, а уровень экспрессии дополнительной копии гена BirA находится 
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в обратной зависимости от уровня экспрессии целевого белка. Более того, ряд субстратов имеет 
тенденцию к снижению уровня биотинилирования во время хранения [18]. Поэтому целесооб- 
разным является разработка методики получения рекомбинантной биотин лигазы для in vitro 
биотинилирования. 

Зачастую аффинно связанные с матрицей (частицей) белковые биомолекулы могут подвер- 
гаться конформационным изменениям, повышая таким образом стабильность и улучшая кине- 
тические параметры [21]. Прямое ферментативное биотинилирование иммобилизованных на 
частицах молекул в таком случае должно протекать, как минимум, не менее эффективно, более 
того, снижать трудозатраты и ускорять процесс выделения целевых молекул с аффинными 
метками.

В представленной работе нами разработан новый подход к получению растворимой BirA 
биотин лигазы путем гетерологической экспрессии в клетках E. coli BL21(DE3) и ее очистки до 
гомогенного состояния. Кроме того, нами показана принципиальная возможность проведения 
сайт-специфичного in vitro биотинилирования мишеней пептидной и белковой природы, 
аффинно иммобилизованным на магнитных частицах ферментом.

Материалы и методы исследования. В работе использовали следующие реактивы: Tris 
основный, этилен-диаминотетраацетат натрия (Na-ЭДТА), кумасси бриллиантовый голубой 
R-250, АТФ динатриевая соль, додецилсульфат натрия (SDS), имидазол («Sigma», США); агароза, 
изопропил-β-D-тиогалактопиранозид (ИПТГ) («Gibco BRL», США); смесь dNTP, термостабиль- 
ная Phusion ДНК-полимераза и буфер для амплификации («Thermo Scientific», Литва), Ni-NTA-
Agarose («Qiagen», США); Bacto-Tryptone, Bacto-Peptone и Bacto-Yeast экстракт («Difco Labora- 
tories», США); рестриктазы и ферменты модификации ДНК («New England Biolabs», США), 
маркер молекулярного веса #26620, Streptavidin-HRP, 3,3',5,5'-тетраметилбензидин (TMB) («Pierce», 
США); («AppliChem»); Millipore PureProteome Ni-NTA магнитные микрочастицы («Merck Millipore», 
Германия); Fmoc-аминокислоты для синтеза, смола Rink amide («INTAVIS Bioanalytical Instru- 
ments», Германия); HBTU («Iris Biotech», Германия), трифторуксусная кислота, D(+)-биотин 
(«Applichem», Германия); PBS буферные таблетки («Melford», Великобритания) триизопропил 
силан, метилтретбутиловый эфир, пиперидин, дихлорметан, диметилформамид («Alfa Aesar», 
США), TEV протеаза (ИБОХ НАН Беларуси).

Для получения достаточных количеств биотин лигазы в растворимом виде нами применен 
подход экспрессии сшитого белка BirA с мальтоза-связывающим белком (MBP). Высвобождение 
лигазы из сшитого белкового комплекса осуществляли TEV протеазой. В дальнейшем BirA 
получали с помощью пропускания полученной смеси через колонку с металл-аффинным 
сорбентом. BirA, в отличие от сшитого белкового комплекса и MBP, несущих полигистидиновый 
кластер, не связывается с сорбентом.

Клонирование ДНК BirA. Амплификацию проводили в амплификаторе BioRad T100 при 
следующих условиях: денатурация 94 °С 4 мин; 30 циклов – денатурация 94 °С 1 мин, отжиг – 
60 °С 1 мин, элонгация – 72 °С 1 мин. Заключительный этап элонгации – 72 °С 10 мин. Ампли- 
фицированные фрагменты разделяли методом гель-электрофореза в 1%-ном агарозном геле  
в присутствии бромистого этидия (результаты регистрировали с помощью видеосистемы Gel 
Imager 2 («Vilber Lourmat», Франция). В каждом случае проводили положительный и отрица- 
тельный контроль амплификации.

Ген MBP амплифицировали в составе плазмиды pTEV6His5Arg_MBP [22] c помощью следу- 
ющих праймеров: ggAATTCCATATgAAAATCgAAgAAggTAAACTggTA (прямой праймер, 
несущий сайт рестрикции NdeI), CgCggATCCTCCCCTTCCCTCgATCCCgAggTTgTTgTT (обрат- 
ный праймер, несущий сайт рестрикции BamHI). ПЦР-продукт был подвергнут рестрикции по 
сайтам NdeI и BamHI и лигирован в вектор pET-28a («Novagen», США), подвергшийся рестрикции 
по тем же сайтам.

Ген BirA был амплифицирован с помощью следующих праймеров, используя плазмиду  
pBirAcm («Avidity LLC», США) в качестве матрицы: CCggAATTCgAAAACCTgTATTTCCAgggCAT 
GAAggATAACACCgTgCCACTg (прямой праймер, несущий сайт рестрикции EcoRI и сайт 
узнавания для TEV протеазы), ATAAgAATgCggCCgCTTATTTTTCTgCACTACgCAgggATAT 
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(обратный праймер, несущий сайт рестрикции NotI). Вектор, полученный на предыдущем этапе, 
был подвергнут рестрикции по соответствующим сайтам и в него лигирован ПЦР-продукт.

Правильность поcледовательности полученной конструкции подтверждена секвенированием. 
Схематическое представление экспрессионного вектора показано на рис. 2.

Экспрессия, выделение и очистка рекомбинантной (rBirA) биотин лигазы. Ночную куль- 
туру клеток (5 мл) E. coli (штамм BL21 (DE3)) трансформировали плазмидной ДНК pET28a_
MBP-BirA в 0,5 л LB-среды, содержащей канамицин (50 мкг/мл). Культуру клеток инкубировали 
в орбитальном термостатируемом шейкере при 28 °С и интенсивности перемешивания 250 об/мин 
до достижения оптического поглощения ~0,6 ОЕ при длине волны 600 нм, после чего добавляли 
индуктор синтеза белка ИПТГ (1 мM). Экспрессию проводили при 18 °С в течение 24 ч, затем 
культуру охлаждали в течение 1 ч при 4 °С. Клетки собирали центрифугированием при 4500 g  
в течение 20 мин. Клетки, полученные из 1 л инкубационной среды, ресуспендировались  
(масса/объем = 1/4) в буфере А: 25 мМ Tris-HCl буфер (pH 8,0), содержащем 0,2 М NaCl, 0,5 мM 
ФМСФ, 20% глицерин, и хранили при -75°C. Все последующие стадии выделения и очистки 
осуществлялись при 4 °C.

После разрушения бактериальных клеток супернатант предварительно пропускали через 
колонку с DЕАЕ-целлюлозой (2,5×5,0 см), а элюат затем наносили на уравновешенную 5 объ- 
емами буфера А колонку с Ni-NTA агарозой (1,5×10 см). Колонку затем промывали 10 объемами 
буфера А, содержащего 50 мМ имидазол. Сшитый белковый комплекс MBP-BirA элюировали  
с колонки буфером А, содержащим 400 мМ имидазол. Препарат очищали от имидазола диализом 
против буфера Б (25 mM Tris-HCl буфер (pH 8,0), содержащий 0,2 М NaCl).

BirA высвобождали из комплекса с MBP высокоспецифичным протеолизом c помощью TEV 
протеазы в массовом соотношении 100:1 (т. е. на 1 мг комплекса использовалось 10 мкг TEV про- 
теазы). Реакцию протеолиза проводили 16 ч при комнатной температуре, после чего реакционную 
смесь вновь наносили на колонку с Ni-NTA агарозой. Не связавшуюся с сорбентом фракцию 
собирали и хранили при – 20°C в 50 %-ном глицерине.

Конструирование экспрессионного вектора TXAS_avi. Для получения экспрессионного век- 
тора для in vivo/in vitro биотинилирования pCWOri+_TXAS_avi в имеющийся вектор pCWOri+_
TXAS в Cʹ-концевую последовательность дополнительно вводили синтетическую генетическую 
конструкцию («Integrated DNA Technologies», США), кодирующую аминокислотную последова- 
тельность, содержащую подвижный линкер, Avi-tag, сайт узнавания для TEV протеазы, декаги- 

 

Рис. 2. Карта вектора для экспрессии сшитого белка MBP-BirA

Fig. 2. Expression vector coding MBP-BirA fusion protein
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стидиновый таг и сайты узнавания для рестриктаз SalI и HindIII на 5’ и 3’ фланкирующих реги- 
онах соответственно (рис. 3).

Конструкция была аденилирована Taq полимеразой и клонирована (ТА-метод) в линеаризо- 
ванный по сайтам рестрикции XcmI высококопийный вектор для клонирования pXcmkn12. Полу- 
ченную плазмиду использовали для трансформации компетентных клеток E. coli DH5a. 

После наработки плазмидной ДНК в клетках, выделения промежуточного вектора и его 
линеаризации по сайтам рестрикции SalI и HindIII конструкция длиной 127 п.о. была клонирована 
в линеаризованный по тем же сайтам рестрикции экспрессионный вектор pCWori+, содержащий 
кДНК тромбоксан синтазы. Наличие модификации С’-концевой последовательности было под- 
тверждено секвенированием.

Последующая экспрессия, выделение и очистка рекомбинантной тромбоксан синтазы (TXAS, 
CYP5A1) осуществлялась по методике, описанной ранее [23].

Твердофазный синтез пептида synth_avi_pept (ENLYFQSHHHHHHHHHHGLNDIFEAQKIEWH- 
CONH2). Синтез проводили на автоматическом пептидном синтезаторе ResPepSL («INTAVIS 
Bioanalytical Instruments», Германия). В качестве твердофазного носителя использовали смолу 
Rink amide. В качестве активатора карбоксильной группы аминокислот использовали HBTU,  
а в качестве растворителя – диметилформамид. Для синтеза подобрали оптимизированный 
набор аминокислот для использования ортогональной схемы защитных групп. При такой схеме 
защиты используется основнолабильная защитная группа FMOC для защиты α-NH2 группы 
растущей цепи и кислотолабильные защитные группы для остальных функциональных групп 
аминокислот. Сама программа синтеза состояла из 31 цикла, каждый из которых включал: 

– снятие Fmoc защитных групп при помощи 20%-ного раствора пиперидина;
– активацию и присоединение аминокислоты к растущей цепи;
– блокировку непрореагировавших пептидых цепей для снижения образования побочных 

продуктов и промывку растворителем;
– на последнем цикле использовалась тройная промывка дихлорметаном для удаления диме- 

тилформамида. 
Для снятия пептида с твердофазного носителя и снятие кислотолабильных защитных групп 

использовали 95%-ный раствор трифторуксусной кислоты c добавлением протекторов свобод- 
норадикальных процессов: 2,5% триизопропилсилана и 2,5% H2O. Для осаждения пептида 
использовали охлажденный метилтретбутиловый эфир. Остатки эфира убирали последующей 
лиофилизацией в течение 24 ч в лиофильной сушке Labconco Freezone 12 («Labconco», CША).

Аналитические методы. Концентрацию высокоочищенного препарата BirA определяли из 
абсолютного спектра поглощения, используя расчетный коэффициент молярной экстинкции ε280 = 
47,440 М-1∙см-1. Спектрофотометрические исследования проводились на Cary 5000 UV-Vis-NIR 
(«Agilent Technologies», США) и NanoDrop 2000 («Thermo Scientific», США). 

Гомогенность препарата рекомбинантной BirA оценивали с помощью SDS-PAGE электро- 
фореза с использованием прибора Mighty Small 2 SE250 («Hoefer», США), а соответствие моле- 
кулярной массы ожидаемой, с помощью MALDI-TOF масс-спектрометрии на Microflex LRF 
(«Bruker Daltonics», Германия).

Для анализа при помощи вестерн-блоттинга препараты белка после электрофореза перено- 
сили на PVDF-мембрану с помощью системы для электропереноса TurboBlot («BioRad», США). 
Мембрану инкубировали со стрептавидином, конъюгированным с пероксидазой хрена. Для 
окрашивания мембраны использовали хромогенный субстрат TMB – результаты регистрировали 
с помощью видеосистемы Gel Imager 2 («Vilber Lourmat», Франция).

Рис. 3. Схема синтетической конструкции для in vivo/in vitro биотинилирования

Fig. 3. Synthetic construct for in vivo / in vitro biotinylation
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Для анализа иммобилизованных на Ni-NTA магнитных частицах молекул, подвергшихся 
биотинилированию, реакционную смесь экстрагировали на SampliQ C18 Endcapped («Agilent», 
США) картриджах. Экстракты в дальнейшем анализировались на MALDI-TOF масс-спектро- 
метре Microflex LRF с использованием Protein Calibration Standard II №8207234 и Peptide Cali- 
bration Standard II №8222570, («Bruker Daltonics», Германия).

Результаты и их обсуждение

Выделение и очистка rBirA. Для получения достаточного количества рекомбинантного белка 
(не менее 6 мг из 1 л культуральной среды) использовали гетерологическую экспрессию в клет- 
ках E. сoli BL21(DE3) дефицитных по OmpT и Lon протеазам для снижения уровня неспецифи- 
ческого протеолиза. Для повышения выхода растворимого белка мы применяли подход, заклю- 
чающийся в «сшивании» целевого белка с мальтозу-связывающим белком (MBP) E. coli. Сшитый 
белок за счет наличия на N′-концевой последовательности MBP полигистидиновой метки очи- 
щали с помощью металл-аффинной хроматографии на Ni-NTA сорбенте и затем подвергали высо- 
коспецифичному протеолизу по сайту узнавания для TEV протеазы. В результате высвобождался 
целевой белок, смесь снова наносили на Ni-NTA агарозу и собирали фракции, не связавшиеся  
с сорбентом и, следовательно, содержащие rBirA. Это стало возможно за счет размещения поли- 
гистидинового кластера в N’-концевой последовательности MBP.

Препарат белка массой 35,247 кДа (по данным MALDI-TOF масс-спектрометрии), что соот-
ветствует теоретической расчетной массе (MW = 35,312 кДа) получен в гомогенном состоянии 
без следов неспецифической протеолитической деградации. Исходя из полученных данных сле-
дует, что чистота белкового препарата составила более 95% (рис. 4).

Реконструкция ферментативной активности. Для доказательства наличия специфиче- 
ской ферментативной активности rBirA в качестве субстрата использовали рекомбинантную 
TXAS_avi, несущую Avi-tag в C-концевой последовательности. 

Рис. 4. MALDI-TOF масс-спектр полученного белкового препарата BirA. На врезке – результат SDS-PAGE электро- 
фореза rBirA в 15%-ном геле: 1 – сшитый белковый комплекс MBP-BirA после очистки на NiNTA агарозе; 2 – 

очищенный белковый препарат rBirA; 3 – стандарт молекулярных масс («Pierce», #26620)

Fig. 4. MALDI-TOF mass spectrum of the recombinant BirA. Inset shows SDS-PAGE electrophoresis in 15% gel: 1 – MBP-BirA 
fusion protein after NiNTA agarose purification; 2 – purified rBirA enzyme; 3 – molecular weight standard («Pierce», #26620)
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Активность биотин лигазы реконструировали в 25 мM 
Tris-HCl буфере (pH 8,0), содержащем 50 мкM D-биотина, 
5 мM АТФ, 40 мкМ субстрата. Количество rBirA соста- 
вляло 5 мкг на каждые 10 нмоль субстрата. Реакцию осу- 
ществляли при 4 °C в течение 16 ч. Эффективность биоти- 
нилирования оценивали с помощью вестерн-блоттинга. 
Результат вестерн-блоттинга свидетельствует, что продукт 
реакции биотинилирования тромбоксан синтазы способен 
связывать стрептавидин (рис. 5).

Реконструкция ферментативной активности в усло- 
виях иммобилизации субстрата на магнитных ча- 
стицах. Для оценки влияния иммобилизации пептидов  
и белков на микрочастицах на эффективность биотинили- 
рования был получен синтетический пептид synth_avi_
pept с массой 4081 Да, содержащий Avi-tag, декагистиди- 
новую метку и сайт узнавания для TEV протеазы. Кроме 
того, биотинилированию также подвергался препарат тром- 
боксан синтазы (TXAS_avi), содержащий в первичной 
последовательности аналогичный пептид. Пептид и белок 
подвергались иммобилизации на Millipore PureProteome 
Ni-NTA магнитных микрочастицах в PBS буфере за счет 
наличия полигистидиновых кластеров.

Активность rBirA реконструировали в 25 mM Tris-HCl 
буфере (pH 8,0), содержащем 50 мкM D-биотина, 5 мM 
АТФ, 40 мкМ субстрата. Количество rBirA составляло 5 мкг 
на каждые 10 нМ субстрата. Реакцию осуществляли при 4 °C в течение 16 ч. Затем в случае 
пептидного субстрата производили элюцию с магнитных частиц с помощью PBS буфера, 
содержащего 500 мМ имидазола. Эффективность биотинилирования оценивали с помощью 
анализа MALDI-TOF масс-спектров (рис. 6, а).

В случае биотинилирования TXAS вводили дополнительную стадию высокоспецифичного 
протеолиза с помощью TEV протеазы, что позволило в конечном итоге получить иммобили- 
зованные на магнитных микрочастицах С’-концевые пептиды белка, содержащие Avi-tag с биоти- 
нилированным остатком лизина (txas_avi_pept). Затем аналогично описанному выше производили 
элюцию с магнитных частиц с помощью PBS буфера, содержащего 500 мМ имидазола. Эффек- 
тивность биотинилирования оценивали с помощью анализа MALDI-TOF масс-спектров (рис. 6, б).

В результате проведенной реакции in vitro биотинилирования был получен гомогенный 
(чистота составила более 95%) биотинилированный синтетический пептид с массой 4307,065 Да 
(что соответствует теоретической расчетной массе MW = 4307,620 Да). Стоит отметить, что 
реакция биотинилирования в идентичных условиях в растворе протекала менее эффективно 
(данные не представлены). Этот факт указывает на то, что иммобилизация на магнитных части- 
цах не только не мешает ходу реакции биотинилирования, но и к тому же повышает выход 
биотинилированного продукта. Это может быть объяснено определенной благоприятной ориен- 
тацией в пространстве и снижением степени олигомеризации такого пептида по сравнению  
с пептидом, находящиеся в растворе.

В случае продукта протеолиза TXAS_avi (аминокислотная последовательность – 
SHHHHHHHHHHGLNDIFEAQKIEWHE) массой 3286,492 Да произошло полное превращение  
в пептид массой 3512,600 Да, что соответствует теоритеческой расчетной массе 3512,802 Да. 

Мы можем предположить, что вышеописанный подход найдет широкое применение в при- 
ложениях получения конъюгатов рекомбинантных белков, так как он совмещает в себе этапы 
очистки и биотинилирования целевой молекулы. Кроме того, возможно введение стадии высоко- 
специфичного протеолиза для отщепления внедренной последовательности после окончания 
выделения целевого белка. Принципиальная схема описанного подхода изложена на рис. 7.

Рис. 5. Результат вестерн-блоттинга проду- 
кта реакции биотинилирования. 1 – TXAS_ 
avi, 2 – TXAS, 3 – положительный контроль 
(~27 кДа), 4 – стандарт молекулярных масс 

(«Pierce», #26620)

Fig. 5. Western blotting of the biotinylation re-
action product. 1 – TXAS_avi, 2 – TXAS, 3 – 
positive control (~27 kDa), 4 – molecular 

weight standard («Pierce», #26620)
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Рис. 7. Схема реакции биотинилирования белковых молекул аффинно иммобилизованных  
на магнитных микрочастицах

Fig. 7. Biotinylation reaction of the protein molecules immobilized on affine magnetic beads

Рис. 6. MALDI-TOF масс-спектры исследуемых пептидов. а – синтетический пептид, б – (1) продукт протеолиза 
TXAS, содержащий Avi-tag

Fig. 6. MALDI-TOF mass spectra of the investigated peptides. а – synthetic peptide, б – product of TXAS proteolysis  
containing Avi-tag
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Таким образом, в результате проведенной работы разработан метод получения в растворимой 
форме активной rBirA с целью ее последующего применения для специфичного in vitro био- 
тинилирования белковых комплексов, имеющих в своем составе Avi-tag, и описан подход к сайт-
специфичному in vitro биотинилированию мишеней пептидной и белковой природы, аффинно 
иммобилизованных на магнитных микрочастицах. Биотинилирование белков стало возможным 
за счет конструирования универсального экспрессионного вектора, несущего полигистидиновый 
кластер, Avi-tag и сайт узнавания для TEV протеазы.

Выводы. В результате нами проведено молекулярное клонирование, экспрессия, выделение 
в высокоочищенном состоянии рекомбинантной биотин лигазы E. coli (rBirA), а также доказана 
ее специфическая ферментативная активность по отношению к белкам и пептидам, содержащим 
биотин-акцепторную последовательность, в том числе иммобилизованным на поверхности 
микрочастиц. Учитывая перспективность применения данного фермента в биотехнологических 
задачах, а также возможность получения rBirA в препаративных количествах, можно предполо- 
жить, что применение ферментативного in vitro биотинилирования при получении рекомби- 
нантных белков получит широкое применение.

Использование универсального экспрессионного вектора и иммобилизации на магнитных 
частицах позволило разработать подход к эффективному ферментативному биотинилированию, 
совмещенному с очисткой целевых белковых молекул на аффинной матрице.
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Аннотация. Разработан метод хлорметилирования волокон полипропилена с привитым сополимером стирола  
и дивинилбензола и получено хлорметилированное привитое волокно (ХМВ) с высоким содержанием хлорметиль-
ных групп. ХМВ используется как промежуточный продукт для получения волокнистого хелатного сорбента с ими-
нодиацетатными группами ФИБАН ХС-1, который получается взаимодействием ХМВ с диметиловым эфиром ими-
нодиуксусной кислоты и последующим гидролизом эфирных групп гидроксидом натрия. Методом ИК-Фурье спек-
троскопии исследована структура волокнистого хелатного ионита. 
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Abstract. A method for chloromethylation of polypropylene fibers with a graft copolymer of styrene and divinylbenzene 
was developed and chloromethylated grafted fiber (CGF) with a high content of chloromethyl groups was obtained. CGF was 
used as intermediate for the preparation of the FIBAN XC-1 fibrous chelate sorbent with iminodiacetate groups, which is ob-
tained by reaction CGF with dimethyl ester of iminodiacetic acid dimethyl ester and subsequent hydrolysis of the ester groups 
by sodium hydroxide. The method of FTIR spectroscopy was used to study the structure of the fibrous chelate ion exchanger.
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Введение. Усиливающееся техногенное воздействие на окружающую среду отрицательно 
влияет на качество питьевой воды как подземных вод в районах водозаборов, так еще в большей 
степени открытых водоемов. Отмечено загрязнение питьевой воды катионами тяжелых и пере-
ходных металлов. Проблему очистки питьевой воды от ионов двухвалентного железа, марганца 
и других катионов тяжелых и переходных металлов позволяют решить новые волокнистые хе-
латные ионообменные материалы ФИБАН Х-1 и Х-2, созданные в Институте физико-органиче-
ской химии НАН Беларуси на полиакрилонитрильной матрице [1–4]. Преимущества хелатных 
волокнистых ионитов перед гранульными в процессах очистки воды от ионов комплексообразу-
ющих металлов хорошо известны [5, 6]. Однако полиакрилонитрильная матрица не позволяет 
использовать иониты ФИБАН Х-1 и Х-2 для сорбции, разделения и концентрирования элементов 
в агрессивных средах при высоких температурах, прежде всего в сильнощелочных средах. 
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Поэтому представлялось интересным получить волокнистый хелатный аминокарбоксильный 
ионит на химически более инертной полиолефиновой матрице и оценить его ионообменные  
и сорбционные свойства по катионам тяжелых и цветных металлов. 

В настоящее время производство подобных хелатных волокнистых ионитов организовано 
только в Японии. Корпорация Torаy Inс. рекламирует волокно IONEKC с иминодиацетатными 
группами TIN 6OO, получаемое в результате проведения пяти основных стадий [7]. Конечное воло- 
кно дорого (150–180$ за 1 кг), имеет невысокую статическую обменную емкость (СОЕ ~ 1,5 мг-экв/г), 
механические характеристики не позволяют перерабатывать его в нетканое полотно, выпускается 
в небольших количествах (десятки – сотни граммов) для аналитических целей [8, 9].

Цель настоящей работы – получить более дешевый хелатный ионит на химически стойкой 
матрице с удовлетворительными обменной емкостью и механическими свойствами. 

Материалы и методы исследований. Исходной матрицей для получения ионита является 
полипропиленовое волокно, к которому радиационным методом с помощью изотопа 60Со приви- 
вали 100–120% стирола (99%) и дивинилбензола (1%) [10] и получали привитое волокно (ПВ). На 
второй стадии ПВ хлорметилировали с получением хлорметилированного волокна (ХМВ).

 В табл. 1 приведены условия хлорметилирования ПВ хлорсульфоновой кислотой (ХСК).  
В начале реакции приготовили элформ. Для его приготовления параформ (275 г) нагревали  
в метаноле (300 мл) в присутствии щелочи (0,5 г) при перемешивании на водяной бане при 60–65 °С 
в течение 30 мин. Известно, что при использовании растворимого в метаноле параформа, послед- 
ний реагирует как мономерный формальдегид. В качестве источника хлористого водорода исполь- 
зовали хлорсульфоновую кислоту. Хлорметилирование ПВ проводили следующим образом:  
в реактор, снабженный обратным холодильником, капельной воронкой, термометром и мешалкой, 
заливали элформ, метанол и воду и осторожно по каплям прибавляли ХСК с такой скоростью, 
чтобы температура смеси не превышала 40 °С. Затем смесь охлаждали до комнатной температуры 
и загружали в реактор привитое волокно, предварительно набухшее в дихлорэтане. Волокно при 
перемешивании выдерживали ~ 15 мин в реакторе, а затем осторожно по каплям добавляли 
катализатор так, чтобы температура в реакционной смеси была не выше 30 °С. В качестве ката- 
лизатора использовали 45%-ный водный раствор FeCl3. В некоторых опытах катализатором 
служило безводное SnCl4.

Таблица 1. Условия и результаты хлорметилирования ПВ 

Table 1. Results and conditions of GF chloromethylation

Номер 
опыта

Условия проведения реакции Результат

количество  
привитого волокна, г V, мл элформа V, мл метанола V, мл воды V, мл ХСК V, мл FeCl3 привес, г Cl,%

1 2 3 4 5 6 7 8 9
1 5,0 5,25 3,0 1,8 11,5 0,65 1,1 12,96
2 5,0 5,5 3,0 1,9 11,0 0,7 1,12 14,67
3 5,0 5,6 3,2 1,9 11,5 0,73 1,1 14,87
4 5,0 5,6 3,3 2,0 11,6 0,78 1,3 14,09
5 5,0 5,6 3,2 1,9 11,6 0,75 1.3 15,55

6* 5,0 2,8 1,6 1,0 5,8 0,75 1,0
11,18
10,24
7,16

7 5,0 4,2 2,5 1,5 8,7 0,75 1,0 11,92
8 5,5 4,2 2,5 1,5 8,7 0,75 0,9 11,26
1 2 3 4 5 6 7 8 9
9 5,0 4,2 2,5 1,5 8,7 3,0 SnCl4 0,7 9,65
10 5,0 4,2 2,5 1,6 9,6 3,0 SnCl4 0,72 9,87
11 5,0 5,6 3,2 1,9 11,6 3,5 SnCl4 0,76 10,01

12** 5,0 4,2 2,5 1,5 9,7 0,78 0,7 8,90
13** 5,0 5,6 3,2 1,9 11,6 0,75 0,72 8,96
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Результаты исследований и их обсуждение. Проведенные исследования позволили подо- 
брать оптимальные условия реакции и получить ХМВ с высоким содержанием хлора (до 15 мас.%) 
и хлорметильных групп. В частности, показано, что снижение количества ХСК (опыт №6), 
изменение порядка добавления катализатора (№ 12,13), а также замена FeCl3 на SnCl4 (№ 9–11) 
приводят к снижению содержания хлора и хлорметильных групп в ХМВ.

Для получения иминодиацетатного волокна использовали два способа. По первому способу  
с целью получения ПВ, содержащего первичные аминогруппы, ХМВ аминировали гексаметилен- 
тетрамином [11], затем для того чтобы получить иминодиацетатное волокно, аминированное ПВ 
алкилировали монохлоруксусной кислотой или натриевой солью монохлоруксусной кислоты  
в избытке алкилирующего агента [12]. Исследования показали, что этот метод не позволяет 
получить иминодиацетатные волокна с высокими значениями СОЕ по карбоксильным группам. 
Их содержание не превышало 1,33 ммоль/г. 

По второму методу ХМВ обрабатывали диметиловым эфиром иминодиуксусной кислоты 
(ДЭИДУК) с последующим омылением эфирных групп раствором едкого натра. Хлорметилиро- 
ванное привитое волокно предварительно набухает в метаноле. Реакцию аминирования проводили  
в стеклянном реакторе, снабженном обратным холодильником. В реактор помещали метанол, 
добавляли гидроксид натрия и размешивали до полного растворения щелочи. Затем в него при пере- 
мешивании последовательно добавляли диметиловый эфир иминодиуксусной кислоты (ДЭИДУК) 
и предварительно набухшее в метиловом спирте и отжатое волокно. Реакцию проводили при 
температуре 65–70 °С в течение 10 ч. По окончании реакции волокно извлекали из реактора, 
промывали метанолом, затем дистиллированной водой до отсутствия ионов Сl– в промывной воде. 

Омыление полученного полупродукта проводили в растворе 3М едкого натра при темпера- 
туре 60–65 °С в течение 5 ч. Конечное волокно кондиционировали в цикле Н+ – Na+ – H+, отмы- 
вали дистиллированной водой и сушили в сушильном шкафу при температуре 60оС. Влажность 
иминодиацетатного катионита определяли по ГОСТу 10213.3.2002, а статическую обменную 
емкость – согласно работе [13]. Результаты проведенных исследований представлены в табл. 2. 

Таблица 2. Условия и результаты получения иминодиацетатного ионита

Table 2. Results and conditions of iminodiacetate ion exchanger production

Номер 
опыта

Обработка ДЭИДУК Омыление полупродукта

количество  
волокна, ХМВ, г

количество 
ДЭИДУК, г

количество 
метанола, мл

количество 
NaOH, г

количество 3М 
NaOH, мл

набухание, 
гН2О/г

СОЕ, ммоль/г

СООН аминогруппа

1 2 12,18 20,5 2,6 60,0 0,44 3,22 0,44
2 2 6,0 10,0 1,3 12,0 0,6 3,43 0,35
3 2 12,18 20,5 2,6 60,0 0,48 3,52 0,79
4 2 8,0 20,4 1,7 15,5 0,52 3,75 0,43
5 5 31,0 52 6,5 60,0 0,51 3,29 0,31
6 5 20,0 33,5 4,25 40,0 0,46 3,25 0,52
7 6 24,0 40,0 5,1 15,5 0,56 3,77 0,37
8 10 23,3 79,0 9,0 100,0 0,38 3,67 0,35
9 10 20,0 67,0 8,5 78,0 0,56 3,39 0,45
10 10 40,0 67,0 8,5 78,0 0,46 3,82 0,36
11 2 8,0 13,4 1,7 15,5 0,60 3,72 0,62
12 20 80,0 134,0 17 155,0 0,44 3,58 0,47
13 2 8,0 13,4 1,65 14,5 0,64 4,01 0,38

Исследованы механические характеристики полученных ионитов при разных обменных емко- 
стях. Из табл. 3 видно, что диаметр волокон растет с увеличением обменной емкости ионита, 
удлинение при разрыве уменьшается. В результате получили волокнистый ионит с  высокими 
значениями СОЕ по карбоксильным группам от 3,2 до 4,0 ммоль/г и механическими харак- 
теристиками, позволяющими перерабатывать волокнистый катионит в нетканое полотно. Син- 
тезированный ионит назвали ФИБАН ХС-1. Структура ФИБАН ХС-1 подтверждена данными  
ИК-спектроскопии. 
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Таблица 3. Влияние обменной емкости  на механические характеристики ФИБАН ХС-1

Table 3. Influence of exchange capacity on the mechanical characteristics of FIBAN XC-1

Номер опыта СОЕ, ммоль/г Влажность, % d±Δd, мкм Fcр, г σср, кг/мм2 εср, %

1 4,01 6,06 38,79±2,6 6,98 7,99 20,9
2 3,67 4,97 32,96±2,0 7,89 9,75 23,74
3 3,25 4,28 31,95±1,9 8,16 9,29 25,84

Образцы для регистрации ИК-спектров готовили по стандартной методике прессования 
тонко нарезанных волокон  исследуемого образца  с тщательно высушенным порошкообразным 
бромистым калием.

Концентрация образца в смеси составляла 1,5 %. ИК-спектр ФИБАН ХС-1 зарегистрирован  
в виде спрессованного диска с бромистым калием на Фурье ИК-спектрофотометре “Nicolet iS50” 
производства фирмы «Thermo Scientific» (США) при спектральном разрешении 4 см–1 и нако- 
плении 256 сканов. Запись и обработку спектров осуществляли с помощью программного обе- 
спечения OMNIC 9.0. 

Общий вид ИК-спектра ФИБАН ХС-1 (рис. 1) показывает, что на фоне достаточно разрешен- 
ных полос поглощения (ПП) в интервале 2000–400 см–1 присутствует широкая полоса при 1633 
см-–1, асимметрия которой предполагает существование внутри нее некоторой структуры ПП с 
меньшими полуширинами. Интерпретация общего ИК-спектра ФИБАН ХС-1 затруднительна 
без привлечения дополнительных сведений о составе ПП 1633 см–1. Поэтому был записан 
производный ИК-спектр этой полосы в виде спектра деконволюции (рис. 2) [15], позволяющий 
определить количество полос и точное их местоположение в спектре. 

Выявлены четыре индивидуальные ПП при 1745, 1684, 1632 и 1573 см–1. В спектре деконволюции  
ПП при 1745 см-1 соответствует характеристическому колебанию ν (С=О) неионизированной 

Рис. 1. Общий вид ИК-спектра ФИБАН ХС-1

Fig. 1. IR spectrum of FIBAN XC-1
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карбоксильной группы СООН. К карбоксильной группе относится ПП при 3012 см–1, обусловленная 
колебанием ν (О–Н), ПП при 1216, соответствующая связи С–ОН, и ПП при 898 см–1, харак- 
теризующая внеплоскостное колебание связи С–О–Н [16].  ПП при 1573 см–1  в спектре деконво- 
люции является одним из колебаний группы СОО–. 

Сопоставление данных ИК-спектров и СОЕ показывает, что в выбранных условиях получа-
ется иминодиацетатный катионит. 

Проведены исследования зависимости сорбции катионов металлов от рН раствора в стати- 
ческом режиме. Сорбцию проводили методом отдельных навесок на фоне 1М NaCl из разбав- 
ленного раствора ионов металлов при комнатной температуре. Содержание ионов металлов в ра- 
створе определяли на атомно-абсорбционном спектрофотометре Varian AA-200, а  рН растворов – 
на рН-метре ОР-265-1. 

Результаты исследования сорбции на ионите ФИБАН ХС-1, приведенные на рис. 3, показы- 
вают, что ионит имеет максимальную сорбционную способность по двухзарядным катионам 
свинца и никеля в области рН 4,0–6,0. Для катионов меди максимальная сорбция происходит  
в области рН 2,0–5,0, а кадмия и марганца при рН 6,0–7,0. Верхний предел рН для сорбции 
каждого из ионов определяется началом выпадения гидроокиси при данной концентрации. 

Заключение. Таким образом, на основе химически инертной полипропиленовой матрицы 
разработаны условия получения нового волокнистого иминодиацетатного ионита с высоким 
содержанием иминодиацетатных групп. Методами ИК-спектроскопии, элементного анализа  
и определения содержания кислотных и основных функциональных групп подтверждена струк- 
тура ионита. Показана способность ионита к селективной сорбции двухзарядных катионов цвет- 
ных и тяжелых металлов.
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РАДОН В ВОЗДУХЕ ЗДАНИЙ НАСЕЛЕННЫХ ПУНКТОВ ВИТЕБСКОЙ ОБЛАСТИ 

Аннотация. Проведение систематических радонометрических исследований на территории Беларуси обуслов-
лено значительным вкладом радона в облучение населения от природных и техногенных источников ионизирующе-
го излучения. При этом основным источником поступления радона в воздух зданий является геологическое про-
странство под зданиями. Представлены данные, полученные при проведении мониторинга на территории 21 адми-
нистративного района Витебской области: объемная активность радона в воздухе жилых и административных 
зданий (ОАRn), эквивалентная равновесная объемная активность радона  и годовая эффективная доза 
облучения населения (ERn), обусловленная радоном и дочерними продуктами его распада (ДПР). Общее количество 
обследованных помещений составило 665. Превышение нормируемого законодательством Республики Беларусь зна-
чения ЭРОАRn (200 Бк/м3) наблюдалось в 18 помещениях (2,7%), среди которых 16 – жилые дома, 2 – административ-
ные здания. Средневзвешенная годовая эффективная доза облучения населения Витебской области, обусловленная 
радоном и его ДПР, составляет 4,5 мЗв/год, при вариации в отдельных районах от 2 (Полоцкий район) до 7,6 мЗв/год 
(Глубокский район). Наибольшее значение ЕRn, равное 32,4 мЗв/год, наблюдается в административном помещении 
Городокского района. Показано, что облучение населения Витебской области радоном и его ДПР является основным 
дозообразующим фактором по сравнению со всеми остальными компонентами природного и техногенного радиоак-
тивных излучений, включая облучение от чернобыльских радионуклидов. 

Ключевые слова: радон, радиоактивное излучение, Витебская область, эквивалентная равновесная объемная 
активность, эффективная доза облучения населения
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Вес. Нац. акад. навук Беларусі. Сер. хім. навук. – 2017. – № 4. – С. 81–89.
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RADON IN THE AIR OF PREMISES IN THE SETTLEMENTS OF VITEBSK REGION 

Abstract. Radon from natural and anthropogenic radiation sources contributes significantly to the public exposure. For 
that reason, systematic radon monitoring is carried out in Belarus. The main source of radon in the air of premises is its ema-
nation from the geological space under the buildings. The results of radon monitoring in 665 premises in 21 settlements of 
Vitebsk region are presented. The parameters investigated were: radon volumetric activity in the air of home accommodations 
and industrial premises (ОАRn), radon equivalent equilibrium volumetric activity  and annual effective dose of 
public exposure due to radon-222 and its progenies (ERn). The excess values of radon volumetric activity in relation to the 
statutory criteria (200 Bq/m3) have been detected for 18 premises (2.7 %). Among them 16 are living accommodation and  
2 are industrial premises. The weighted average annual effective dose of public exposure due to radon and its progenies  
in Vitebsk region is 4.5 mSv per year. Its value for Polatsk district is 2 mSv per year and 7.6 mSv per year – for Glubokae district. 
Maximum of the weighted average annual effective dose is reported for Garadok dictrict and it makes 32.4 mSv per year. The 
population exposure to radon and its progenies is the main dose forming factor in comparison with other natural and anthro-
pogenic radiation sources, including exposure from Chernobyl radionuclides. 
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Введение. Степень отрицательного влияния радиоактивного облучения на здоровье челове-
ка определяется величиной дозы от всех природных и техногенных источников ионизирующего 
излучения (ИИИ). С радиологической точки зрения природный радиоактивный газ радон-222  
и дочерние продукты его распада (ДПР) являются доминирующим источником облучения насе-
ления. Его вклад в суммарную дозу облучения составляет более 50% [1, 2]. 

Облучение радоном относится к ситуации существующего облучения, поскольку его источ-
ником являются неизмененные концентрации урана-238, радия-226, которые встречаются в при-
роде в почвах и горных породах. В результате распада радия-226 образующийся радон эманиру-
ет из земной коры и вследствие этого присутствует в атмосферном воздухе и внутри всех зданий, 
в том числе на рабочих местах. Наблюдается значительная вариабельность объемной активности 
радона в воздухе помещений, обусловленная главным образом геологией территории и фактора-
ми, влияющими на разницу давлений снаружи и внутри здания (скорость воздухообмена, ото-
пление здания и метеорологические условия) [3]. Тогда как объемная активность радона, посту-
пившего из почвы, быстро разбавляется в наружном воздухе, в закрытых помещениях этого не 
происходит и в зависимости от скорости вентиляции газообразный радон может накапливаться 
в здании. Деятельность человека может создавать или изменять пути поступления радона в по-
мещения с помощью профилактических или корректирующих действий, т. е. мер противорадо-
новой защиты. Поэтому важным является проведение мониторинга радона в помещениях на ос-
новании разработанной стратегии и тактики [4].

В настоящее время большое внимание международных и общественных организаций уделя-
ется обсуждению и разработке подходов к обеспечению защиты населения от природного радо-
на. Во многих странах мира (Швеция, Великобритания, Германия, Бельгия, США, Россия и др.) 
в течение последних 30–40 лет проводятся систематические радонометрические исследования и 
повторяются ввиду многофакторной зависимости объемной активности радона от климатиче-
ских, метеорологических и других условий с различной периодичностью [1–4]. Всемирная орга-
низация здравоохранения отнесла радон к соединениям, классифицируемым как канцероген для 
легких человека. Радон является вторым по значимости (после курения) фактором риска возник-
новения легочной онкопатологии. По разным оценкам авторитетных международных организа-
ций, от 3 до 14% случаев рака легких обусловлено облучением населения ДПР радона в жили-
щах. Учитывая данные обстоятельства, ограничение облучения населения радоном является 
важной научно-практической задачей, решение которой выходит за рамки исключительно радио-
логических аспектов и приобретает большое значение для здравоохранения [1].

В Республике Беларусь систематические исследования по мониторингу радона в воздухе по-
мещений проводятся научным учреждением Объединенный иститут энергетических ядерных 
исследований – Сосны (ОИЭЯИ – Сосны) совместно с Институтом природопользования НАН Бе- 
ларуси при участии других организаций с 2004 г. и продолжаются до настоящего времени.  
В Беларуси не менее 40% территории является потенциально радоноопасной, поскольку радон 
может поступать в помещения, расположенные в зонах тектонических разломов. Неравномерность 
поступления радона в помещения зданий обусловлена в основном различием содержания урана 
и тория в почвах и породах и их проницаемостью для радона [5, 6].

На основании определений объемной активности радона в четвертичных отложениях, поро-
дах платформенного чехла и фундамента автором работ [7, 8] построена схема районирования 
территории Беларуси по степени радоновой опасности покровных отложений (грунтов), содер-
жание газа в которых в значительной степени влияет на его поступление в жилые и производ-
ственные помещения. Выделено пять типов территорий: потенциально радоноопасные, потенци-
ально радоноопасные на отдельных площадях, потенциально радоноопасные на локальных 
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участках, относительно радонобезопасные и радонобезопасные. Потенциально радоноопасные 
покровные отложения, составляющие около 2%, встречаются в Гродненской, Витебской и Моги- 
левской областях (объемная активность радона составляющих пород чехла и фундамента изме-
няется от 40 000 до 70 000 Бк/м3 и более). Другие типы радоноопасных грунтов распространены 
значительно шире и составляют: потенциально радоноопасные на отдельных площадях – 15% 
(значительная часть находится на территории Витебской области), потенциально радоноопасные 
на локальных участках – 40%, относительно радонобезопасные – 35% и радонобезопасные – 8% 
территории Беларуси [7, 8].

По данным, полученным научным учреждением ОИЭЯИ – Сосны до 2015 г., составлена кар-
та радоновой опасности территории Республики Беларусь [9], согласно которой наблюдается су-
щественная неоднородность в распределении концентрации радона по территории Беларуси. 
Пятна с потенциальным критическим уровнем радоновой опасности (200–400 Бк/м3) расположены 
на территории Витебской, Могилевской и Гродненской областей. Проведенный сравнительный 
анализ карты загрязнения территории Беларуси радиоцезием и картограммы потенциальной ра-
доноопасности территории показал, что чернобыльское загрязнение и уровень радоноопасности 
территории являются разнонаправленными. Так, территории Витебской, Могилевской и Грод- 
ненской областей являются наименее загрязненными радиоцезием, поэтому зачастую дозы об-
лучения населения от чернобыльских радионуклидов значительно меньше, чем уровень облуче-
ния от радона.

В работе [10] представлено сопоставление картографических данных, полученных двумя 
разными методами: практическим измерением объемной активности радона в помещениях жи-
лых зданий, расположенных на территории Гомельской, Могилевской и Витебской областей [5, 11], 
и расчетным методом, согласно совокупности факторов, оказывающих влияние на объемную 
активность радона (комплексный радоновый показатель). По обоим методам получены схожие 
результаты, показывающие, что наиболее неблагоприятная радоновая обстановка наблюдается  
в некоторых районах Могилевской и Витебской областей, где зафиксированы значения объемной 
активности радона от 100 до 400 Бк/м3.

Таким образом, проведение исследований по мониторингу радона на территории Беларуси 
является актуальным ввиду значительного вклада радоновой компоненты в облучение населе-
ния Беларуси от природных и техногенных ИИИ, а полученные данные должны постоянно акту-
ализироваться и дополняться ввиду многофакторной зависимости объемной активности радона 
от различных факторов (климатических, метеорологических и др.). 

Цель данной работы – проведение комплекса экспериментальных и расчетных исследований  
в рамках широкомасштабного мониторинга радона и его ДПР в воздухе жилых и производственных 
помещений Витебской области.

Методика исследований. Измерения объемной активности радона в воздухе помещений про-
водились интегральным методом с использованием твердотельных трековых ядерных детекто-
ров (ТТЯД) альфа-частиц, согласно методике [12]. При проведении мониторинга радона в воздухе 
зданий Витебской области использовались интегральные радиометры радона трекового, разра-
ботанные в Радиевом институте им. В. Г. Хлопина [13]. В рамках исследований выполнен следу-
ющий комплекс работ: изготовлены трековые детекторы для регистрации альфа-частиц радо-
на-222 и его ДПР из нитроцеллюлозной пленки LR-115 тип 2 (DOSIRAD, Франция); организова-
ны и проведены полевые экспедиции в выбранные населенные пункты Витебской области для 
размещения, длительной экспозиции радонометров (1–3 месяца) и их сбора после завершения 
экспозиции; выполнены химическая обработка трековых детекторов после их экспозиции в воз-
духе помещений, подсчет треков альфа-частиц на искровом счетчике и математическая обработка 
результатов измерений.

Результаты исследований и их обсуждение. Мониторинг радона на территории Витебской 
области проводился в период 2008–2009 гг. и 2016–2017 гг. На первом этапе выбор населенных 
пунктов для измерений концентрации радона в воздухе помещений основывался на учете распо-
ложения населенных пунктов в зонах с тектоническими разломами (вблизи разломов). На втором 
этапе выбор населенных пунктов проводился без учета геолого-геофизических особенностей 
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территорий (как в подавляющем большинстве стран Европы и др.). Учитывались следующие 
критерии: разнообразие строительных материалов зданий (дерево, кирпич, бетон и др.), их тип 
(жилые, административные, детские и др.), этажность (преимущественно одноэтажные жилые 
дома старой постройки, первый этаж многоэтажных зданий), а также выбирались те населенные 
пункты, в которых мониторинг радона ранее не проводился [4]. 

Измерения объемной активности радона на территории Витебской области за вышеуказан-
ные периоды проведены в 135 населенных пунктах, расположенных в 21 административном районе. 
Общее количество обследованных помещений составило 665. Среди них 549 жилых и 116 обще-
ственных и производственных помещений. Основную часть (75,5%) составляли одноэтажные 
сельские здания. Из общего количества обследованных зданий 34,6% изготовлены из дерева, 
48,3% – из минерального сырья (кирпич, блоки, панель, бетон и т. п.), 17,1% – из смешанных ма-
териалов (дерево, обложенное кирпичем, щиты и т. п.). 23% зданий из обследованных имели цен-
тральное отопление, 45,1% – печное и 31,9% – местное (водяное, паровое, газовое).

Измеряемой величиной при мониторинге радона в помещениях является объемная актив- 
ность радона (ОАRn). Нормируемым в Республике Беларусь параметром является среднегодовая 
эквивалентная равновесная объемная активность радона RnЭРОА , которая в эксплуатируемых 
жилых зданиях не должна превышать 200 Бк/м3 [14]. При превышении указанного значения 

RnЭРОА  необходимо проведение противорадоновых мероприятий, направленных на снижение 
данного показателя. С использованием измеренных значений ОАRn в соответствии с методикой [15] 
определены среднегодовые значения RnЭРОА  для каждого помещения. В табл. 1 приведены 
данные по уровням ОАRn и RnЭРОА  в воздухе помещений различных районов Витебской области. 

Таблица 1. Распределение значений ОАRn и RnЭРОА в воздухе помещений населенных пунктов  
Витебской области

Table 1. Distribution of ОАRn and RnEEVA values in the air of premises in the settlements of Vitebsk region

Административный 
район

Количество  
обследованных 

населенных  
пунктов, шт.

Объем выборки 
исследованных 
помещений, шт.

Значение ОАRn, Бк/м3 Значение RnЭРОА , Бк/м3 Доля помещений  
с RnЭРОА , %

среднее максимальное среднее максимальное
> 100 Бк/м3 >200 Бк/м3

Витебский 7 31 74 220 76 218 12,9 3,2
Бешенковичский 3 14 44 90 46 91 0 0
Лиозненский 12 57 88 305 84 268 26,3 3,5
Шумилинский 3 15 101 215 101 213 26,7 6,7
Оршанский 4 20 71 200 73 198 20 0
Дубровенский 4 14 54 70 56 71 0 0
Сенненский 20 90 104 440 70 218 24,4 1,1
Толочинский 5 19 119 155 119 154 84,2 0
Городокский 7 34 76 525 77 515 8,8 5,9
Миорский 11 46 97 390 79 310 19,6 4,3
Поставский 7 43 99 345 83 278 23,3 4,7
Шарковщинский 10 51 106 443 84 344 25,5 7,8
Докшицкий 7 46 119 305 80 193 21,7 0
Глубокский 4 17 164 695 121 495 17,6 11,7
Браславский 4 18 109 265 79 187 22,2 0
Верхнедвинский 4 14 65 150 35 76 0 0
Россонский 3 12 98 270 51 135 8,3 0
Полоцкий 4 22 58 190 31 96 0 0
Лепельский 9 56 98 455 64 321 12,5 1,8
Чашникский 4 26 64 210 35 106 7,7 0
Ушачский 3 20 87 170 45 86 0 0
Итого по 
Витебской области 135 665 90 695 71 515 19,8 2,7
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Полученные результаты исследований (табл. 1) показывают, что средние значения RnЭРОА

в различных административных районах Витебской области варьируют от 35 до 121 Бк/м3. 
Значения  RnЭРОА  более 100 Бк/м3 зафиксированы в 132 помещениях, составляющих 19,8% от 
общего количества обследованных помещений. Превышение нормируемого законодательством 
Республики Беларусь значения  RnЭРОА  более 200 Бк/м3 [14] наблюдается в 18 помещениях или 
в 2,7% случаев. Такое превышение зафиксировано в жилых домах Витебского (218 Бк/м3), 
Лиозненского (229 и 268 Бк/м3), Шумилинского (213 Бк/м3), Сенненского (218 Бк/м3), Миорского 
(239 и 310 Бк/м3), Шарковщинского (245, 280, 280 и 344 Бк/м3), Поставского (222 и 278 Бк/м3), 
Глубокского (385 и 495 Бк/м3) и Лепельского (321 Бк/м3) районов. В Городокском районе 
превышение нормируемого значения наблюдается для двух административных зданий (515  
и 271 Бк/м3). В указанных помещениях необходимо проведение противорадоновых мероприятий, 
направленных на снижение уровня OARn.

Гистограмма распределения значений RnЭРОА  для зданий, расположенных в Витебской 
области, представлена на рис. 1. Согласно данной гистограмме основную долю составляют 
помещения, для которых  RnЭРОА  не превышает 100 Бк/м3.

Согласно инструкции [16], являющейся нормативным документом Республики Беларусь  
и применяемой при оценке индивидуальных эффективных доз облучения населения за счет при- 
родных ИИИ, значение коэффициента дозового перехода принято равным 9 · 10–6 мЗв·ч–1/(Бк·м-3) 
или 0,063 мЗв·год–1/(Бк·м–3) [17, 18]. Для оценки влияния длительного радиационного воздействия 
радона и его ДПР на население Витебской области проведен расчет годовых эффективных доз 
облучения (ЕRn) с использованием полученных значений RnЭРОА  и коэффициента дозового 
перехода (0,063 мЗв·год-1/(Бк·м-3)) при значении коэффициента равновесия F = 0,5 и условии 
пребывания людей в помещениях в течение 80% времени [16]. Результаты расчетов представлены 
в табл. 2.

Согласно полученным результатам (табл. 2), средневзвешенная по 21-му району Витебской 
области годовая эффективная доза облучения населения, обусловленная радоном и его ДПР, со-
ставляет 4,5 мЗв/год, при вариации в отдельных районах в диапазоне от 2 до 7,6 мЗв/год. 
Минимальное среднее значение ЕRn наблюдается для Полоцкого района, а максимальное – для 
Глубокского. Максимальное значение ЕRn, составляющее 32,4 мЗв/год, зафиксировано в админи- 
стративном помещении Городокского района.

Рис. 1. Гистограмма распределения значений RnЭРОА  в воздухе помещений Витебской области

Fig. 1. Histogram of the RnEEVA values distribution in the air of the premises of the Vitebsk region
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Таблица 2. Годовые эффективные дозы облучения населения (ЕRn) Витебской области,  
обусловленные радоном и его ДПР

Table 2. Annual effective dose of public exposure (ЕRn) caused by radon  
and its progenies in the Vitebsk region

Административный район
ERn, мЗв/год

среднее максимальное

Витебский 4,8 13,7
Бешенковичский 2,9 5,7
Лиозненский 5,3 16,9
Шумилинский 6,4 13,4
Оршанский 4,6 12,5
Дубровенский 3,5 4,5
Сенненский 4,4 13,7
Толочинский 7,5 9,7
Городокский 4,9 32,4
Миорский 5,0 19,5
Поставский 5,2 17,5
Шарковщинский 5,3 21,7
Докшицкий 5,1 12,1
Глубокский 7,6 31,2
Браславский 5,0 11,8
Верхнедвинский 2,2 4,8
Россонский 3,2 8,5
Полоцкий 2,0 6,0
Лепельский 4,0 20,3
Чашникский 2,2 6,7
Ушачский 2,8 5,4
В целом по Витебской области 4,5 32,4

Согласно каталогу средних годовых эффективных доз облучения жителей населенных пун- 
ктов Республики Беларусь чернобыльскими радионуклидами [19], только для одного населенного 
пункта Витебской области (д. Новая Будовка, Толочинский район) суммарная доза облучения от 
радиоцезия составляет 0,11 мЗв/год, для остальных районов данный показатель значительно 
ниже. Полученные значения ЕRn показывают, что облучение от радона вносит основной вклад  
в суммарную дозу облучения населения Витебской области от всех ИИИ. 

Сравнительный анализ результатов, полученных в результате мониторинга радона на терри- 
тории Витебской и Брестской областей [20], представлен в табл. 3.

Таблица 3. Сравнительный анализ данных мониторинга радона в Витебской и Брестской областях

Table 3. Comparative analysis of radon monitoring data in Vitebsk and Brest regions

Область
Количество  

обследованных  
населенных пунктов, шт.

Объем выборки  
исследованных  
помещений, шт.

Значение 

RnOA , Бк/м3

Значение 

, Бк/м3

Доля помещений с , % Значение 

 Rn ,E мЗв/год>100 Бк/м3 >200 Бк/м3

Витебская 135 665 90 71 19,8 2,7 4,5
Брестская 87 413 53 34 3,1 0,2 2,2

Из табл. 3 видно, что средние значения RnOA ,  RnЭРОА  и RnE  для Витебской области пре- 
вышают аналогичные значения для Брестской области. Так, среднее значение годовой эффек- 
тивной дозы облучения населения Витебской области в 2 раза превышает данное значение для 
Брестской области. Полученные результаты хорошо согласуются с данными, приведенными  
в работе [8], по расположению населенных пунктов Витебской области на потенциально радо- 
ноопасных территориях.
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Таким образом, результаты мониторинга радона на территории Витебской области являются 
основой для оценки вклада дозы облучения от радона и его ДПР в общую дозу радиоактивного 
облучения населения от всех природных и техногенных ИИИ и соответственно ее влияния на 
здоровье человека.

Заключение. С использованием пассивного интегрального метода и твердотельных трековых 
ядерных детекторов проведены экспериментальные исследования по определению объемной акти- 
вности радона и его ДПР в воздухе жилых, производственных и общественных зданий 135 насе- 
ленных пунктов 21 административного района Витебской области. Общее количество обследо- 
ванных помещений составило 665. Результаты исследований показали вариабельность средних 
значений эквивалентной равновесной объемной активности радона RnЭРОА  в воздухе зданий 
различных административных районов Витебской области от 35 до 121 Бк/м3. Значения RnЭРОА  
более 100 Бк/м3 зафиксированы в 19,8% случаев от общего количества обследованных поме- 
щений. Превышение нормируемого законодательством Республики Беларусь значения (200 Бк/м3) 
наблюдалось в 18 помещениях Витебской области (2,7%), среди которых 16 – жилые дома (Витеб- 
ский, Лиозненский, Шумилинский, Сенненский, Миорский, Шарковщинский, Поставский, Глу- 
бокский и Лепельский районы), 2 – административные здания (Городокский район). В указанных 
помещениях необходимо проведение противорадоновых мероприятий для снижения значений 
объемной активности радона, что позволит обеспечить соблюдение нормативных требований,  
а также снизить риск воздействия радона на здоровье людей, проживающих или работающих  
в данных помещениях.

Средневзвешенная годовая эффективная доза облучения населения Витебской области, обу- 
словленная радоном и его ДПР, составляет 4,5 мЗв/год при вариации в отдельных районах от 2 
до 7,6 мЗв/год. Среди обследованных районов население Глубокского района подвергается наи- 
большему облучению от воздействия радона (7,6 мЗв/год). Наибольшее значение ЕRn, равное 32,4 
мЗв/год, наблюдается в административном помещении Городокского района. Таким образом, 
результаты проведенных исследований показывают, что облучение населения Витебской обла- 
сти радоном и его ДПР является основным дозообразующим фактором по сравнению со всеми 
остальными компонентами природного и техногенного радиоактивных излучений, включая 
облучение от чернобыльских радионуклидов. 

Проводимые на территории Беларуси радоновые исследования имеют важное социальное 
значение поскольку направлены на формирование базы данных по уровням объемной активности 
радона в воздухе помещений. Полученные результаты позволят актуализировать карту с распре- 
делением зон различной радоновой опасности, что будет способствовать разработке мероприятий 
по уменьшению доз радиоактивного облучения населения от управляемой радоновой компо- 
ненты – основного дозообразующего фактора облучения населения Беларуси в настоящее время. 
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Аннотация. Проведены исследования и разработаны составы масс для получения плотноспекшейся керамики, 
в частности клинкерного кирпича, на основе легкоплавких глин, суглинков, низкожженного шамота и стеклобоя 
тарного. Установлено положительное влияние тонкомолотого низкожженого шамота, полученного термообработкой 
легкоплавких глин при 1000 °С, который способствует расширению интервала спекания материалов. Комплексное 
использование полиминеральных глин, низкожженого шамота, суглинков позволяет получить плотноспекшийся ма-
териал с водопоглощением 3–5 %, что обусловлено эффективным воздействием тонкодисперсного аморфного крем-
незема, содержащегося в суглинках. Выявлено, что при таком использовании указанных компонентов при темпе- 
ратуре обжига 1150±10 °С получен плотноспекшийся материал с водопоглощением менее 5 %, морозостойкостью 
120–200 циклов и механической прочностью при сжатии 41–47 МПа.

Ключевые слова: глина, кирпич, низкожженный шамот, механическая прочность, водопоглощение 
Для цитирования. Получение клинкерного кирпича на основе минерального сырья Республики Беларусь /  

И. В. Пищ [и др.] // Вес. Нац. акад. навук Беларусі. Сер. хім. навук. – 2017. – № 4. – С. 90–98.

I. V. Pisch1, V. A. Biryuk2, Y. A. Klimosh1, R. Y. Popov1, T. N. Mikulich1

1Belarusian State Technological University, Minsk, Belarus 
2University of Civil Protection of the MES of Belarus, Minsk, Belarus

PRODUCTION OF CLINKER BRICK ON THE BASIS OF MINERAL RAW MATERIALS  
OF THE REPUBLIC OF BELARUS

Abstract. Mass compositions for production of dense ceramics, in particular clinker bricks based on low-melting clays, 
loams, low-calcined chamotte and cullet glass have been developed. A positive effect of finely ground low-ash chamotte ob-
tained by heat treatment of low-melting clays at 1000 °C, which contributes to the expansion of the sintering interval of mate-
rials, is established. The complex use of polymineral clays, low-calcined chamotte and loams allows obtaining dense-looking 
material with a water absorption of 3–5 %, which is due to the effective action of fine-dispersed amorphous silica contained in 
loam. Dense material with a less than 5 % water absorption, frost resistance of 120–200 thermal cyclings and mechanical 
compressive strength of 41–47 MPa was produced by calcination of the mentioned materials at 1150 ± 10 °C.

Keywords: clay, brick, low-calcined chamotte, mechanical strength, water absorption
For citation. Pisch I. V., Biryuk V. A., Klimosh Y. A., Popov R. Y., Mikulich T. N. Production of clinker brick on the 

basis of mineral raw materials of the Republic of Belarus. Vestsi Natsyyanal’nai akademii navuk Belarusi. Seryya khimichnykh 
navuk=Proceedings of the National Academy of Sciences of Belarus, Chemical series, 2017, no. 4, pp. 90–98 (In Russian).

Введение. В настоящее время в строительной отрасли большое внимание уделяется реше-
нию задач импортозамещения строительных отделочных материалов, повышению долговечности 
ограждающих конструкций зданий и сооружений, снижению текущих затрат на их эксплуата-
цию и ремонт. В этой связи все большее внимание на рынке строительных материалов уделяется 
клинкерному керамическому кирпичу, который наряду с хорошими эстетическими качествами 
обладает высокими прочностными характеристиками, морозо- и огнестойкостью, экологично-
стью, долговечностью.

Как известно, клинкерный кирпич – керамический материал, обожженный до полного спекания 
черепка без признаков пережега и деформаций, отличающийся высокой механической прочно-
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стью, плотностью и морозостойкостью [1]. Различают клинкер дорожный (клинкерная брусчат-
ка), строительный и облицовочный, применяемые в гражданском строительстве, клинкер для 
гидротехнических сооружений и кислотоупорный клинкер. Поверхность облицовочного клин-
керного кирпича может быть неглазурованной и глазурованной, блестящей или матовой [1–3]. 

Клинкерный кирпич благодаря использованию качественных сырьевых материалов, строго-
му соблюдению технологического процесса обладает водопоглощением менее 6 %, высокими 
химической и коррозионной стойкостью. Эти особенности позволяют изделиям выдерживать 
интенсивные статические и динамические нагрузки, что определяет область их использования 
для мощения территорий с интенсивным транспортным и пешеходным движением. Кроме того, 
кладка из клинкерного кирпича на протяжении длительного времени не требует ремонта, что 
значительно сокращает затраты на эксплуатацию. Поэтому все шире клинкерная керамика ис-
пользуется при загородном строительстве и тротуарном мощении пешеходных дорожек, строи-
тельстве фундаментов, наружной кладке дымовых труб. 

В настоящее время на белорусском рынке строительных материалов доминирует клинкерная 
керамика (кирпич, облицовочная плитка и фасонные изделия), импортируемая из Польши и Гер- 
мании. За последние три года объем ввезенного в Беларусь клинкера вырос более чем в 3 раза. 
Собственного массового производства клинкера в Республике Беларусь до сих пор не налажено. 
Это обусловлено рядом объективных причин – скудными запасами качественного глинистого 
сырья (огнеупорных и тугоплавких глин), отсутствием на кирпичных предприятиях до недавне-
го времени теплотехнических агрегатов (печей обжига), способных обеспечить необходимую 
для полного спекания кирпича температуру обжига 1100–1200 оС. Хотя решению указанных 
проблем в настоящее время уделяется серьезное внимание. А именно, на ОАО «Керамин» смон-
тирована и запускается туннельная печь, позволяющая проводить обжиг клинкерного кирпича 
при температурах 1200 оС. 

 На кафедре технологии стекла и керамики Белорусского государственного технологическо-
го университета проведены исследования, направленные на получение из белорусских осадоч-
ных и магматических горных пород керамического клинкерного кирпича, соответствующего 
требованиям стандартов (СТБ 1787–2007 и ГОСТ 530–2012). 

Цель представленной работы – разработка составов керамических масс для изготовления 
клинкерного керамического кирпича на основе минерального сырья Республики Беларусь, изу-
чение фазового состава и структуры синтезированных материалов. Задачами исследований яв-
ляются обеспечение достаточной степени спекания изделий при использовании минерального 
сырья Республики Беларусь, расширение интервала спекшегося состояния, выявление особенно-
стей формирования структуры синтезируемых керамических материалов.

Результаты исследования и их обсуждение. В качестве глинистых компонентов керами- 
ческих масс в работе использовали различные сочетания белорусских полиминеральных глин  
и суглинков. Для отощения керамических масс, интенсификации процесса спекания и повыше-
ния прочностных характеристик использовали сырьевые компоненты, приведенные в таблице. 
Выбор компонентов и пределов их содержания обусловлен следующими обстоятельствами. 
Составы масс, используемые в производстве керамического кирпича и камней, содержат легко-
плавкие глины и различные отощающие добавки. Недостаточная спекаемость и соответственно 
невысокая прочность кирпича на основе полиминеральных глин Беларуси обусловлена содержа-
нием в них значительных количеств примесных минералов: кварца, карбонатов и т. д.

Минералогический состав глин является одним из факторов, влияющих на природу образу-
ющихся при обжиге кристаллических фаз. Изменяя минералогический состав масс путем сме-
шивания нескольких глин, суглинков, можно влиять на фазовые превращения и свойства изде-
лий. Суммарное содержание глинистой составляющей в экспериментальных керамических мас-
сах составляло 60–80 %1.

На основании ранее проведенных нами исследований, а также данных источников литерату-
ры установлено, что одним из эффективных путей достижения спекшейся структуры клинкер-

1 Здесь и далее по тексту приведено массовое содержание, мас.%.
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ного кирпича является введение в состав масс кремнеземистого сырья, магматических пород  
и отходов их переработки [2, 3]. 

В качестве непластичного сырья в составах масс – использовали сырьевые компоненты  
(гранитоидные отсевы, базальт, трепел, порошок шамотный низкожженый), которые на стадии 
приготовления керамических масс выполняют роль отощителя, а при температурах более 1050 оС 
начинают активно принимать участие в спекании керамического материала, снижают пори-
стость. Количество непластичных сырьевых компонентов варьировали и составляло 10–40 %. 
Химический состав сырьевых компонентов, используемых в работе, приведен в таблице.

Химический состав исходных сырьевых материалов

Composition of the initial raw materials

Наименование
сырья

Оксиды и их содержание, %

SiO2 Al2O3 Fe2O3 Na2O K2O MgO CaO TiO2 P2O5  п.п.п

Глина «Туровское» 63,60 19,92 5,60 0,30 0,60 2,30 0,40 0,90 – 7,38
Глина «Городное» 66,9 16,0 7,2 0,49 0,14 0,4 0,71 0,51 –  7,62
Глина «Городок» 70,47 16,08 3,99 1,0 2,07 0,62 0,76 0,05 –  7,1
Глина «Заполье» 57,60 14,91 5,51 0,76 3,80 1,89 6,61 0,72 – 8,2
Суглинок «Фаниполь» 77,2 8,7 2,8 1,3 2,4 1,3 2,1 0,4 – 3,8
Гранитоидный отсев 65,38 15,08 5,36 3,52 2,77 1,60 4,20 0,45 –  1,32
Базальтовая порода 51,42 15,65 12,59 2,78 1,34 3,76 9,53 2,67 0,25 –
Трепел «Стальное» 54,97 5,9 1,73 0,12 1,36 0,82 14,03 0,16 – 20,91
Порошок шамотный  
низкожженый 72,31 17,3 7,78 0,53 0,15 0,43 0,77 0,55 – 0,14

При изучении химико-минералогического состава и основных физико-химических и техно-
логических свойств сырья установлено, что глина месторождения «Туровское» (Брестская об-
ласть) представляет собой темно-серую, плотную, вязкую породу, от жирной до слабозапесочен-
ной. Минералогический состав глины представлен каолинитом, иллитом, кварцем. 

Глина «Городное» (Брестская область) – порода от желтовато-серого, серого до черного цве-
та. Основными минералами, входящими в ее состав, являются каолинит, монтмориллонит, ил-
лит, а также смешанослойные образования. 

Глине «Городок» (Гомельская область) характерна высокая дисперсность, отсутствие грубых 
включений. Месторождение разделено на три слоя: верхний, средний и нижний. Промышленное 
значение имеют глины среднего слоя, которые использовали в данной работе. Минеральный со-
став глин представлен каолинитом и монтмориллонитом, в качестве примесных минералов со-
держится кварц, гетит и полевой шпат.

Глина «Заполье» (Витебская область) имеет светло-коричневый цвет, крупнодисперсную 
структуру, беспорядочную (комковую) текстуру. Глинистое вещество представлено каолинитом 
(6–15 %), монтмориллонитом (10–18 %), гидрослюдой (5–12 %), в качестве примеси присутству-
ют хлориты. 

Суглинки «Фаниполь» (Минская область) представляют собой желтовато-серую, местами 
светло-серую породу, рыхлую, комковатую. Глинистое вещество имеет полиминеральный со-
став и является неоднородной смесью гидрослюды и каолинита. 

Отсевы камнедробления Микашевичского ГОК (Брестская область), используемые в работе, 
характеризуются присутствием оксидов алюминия, щелочных и щелочноземельных металлов, 
суммарное содержание которых типа RO и R2O составляет 5,8 и 6,29 соответственно, а отноше-
ние RO/R2O – 0,92. Главными породообразующими минералами гранитов Микашевичского ме-
сторождения РУП «Гранит» являются плагиоклаз (олигоклаз-андезит), щелочной полевой шпат, 
кварц, небольшие включения биотита и каолинита, единичные зерна эпидота и амфибола.

Базальтовое сырье (Брестская область) представляет собой темно-серые, черные или зелено-
вато-черные породы, обладающие стекловатой, скрытокристаллической афировой или порфиро-
вой структурой. В порфировых разностях на фоне общей скрытокристаллической массы хорошо 
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заметны мелкие вкрапления зеленовато-желтых изометричных кристаллов оливина, светлого 
плагиоклаза или черных призм пироксенов. По минералогическому составу базальт представлен 
в основном плагиоклазом и клинопироксеном, в небольших количествах присутствуют оливин  
и рудные минералы (магнетит, ильменит), анальцим. 

Месторождение трепела «Стальное» находится в Могилевской области. Трепел представляет 
собой очень легкую землистого вида породу, содержащую аморфный кремнезем в виде мельчай-
ших частиц опала и халцедона размерами от 0,0025 до 0,005 мм. В состав входит также неболь-
шое количество скелетов диатомей, спикулей губок, раковин радиолярий. В виде примесей тре-
пелы содержат глинистые минералы и оксиды железа. Окраска трепела варьирует от светло- 
серого до бурого в зависимости от присутствия оксидов железа и органического вещества. 

Порошок шамотный низкожженый готовили путем обжига глины «Городное» при темпера-
туре 1000 оС с последующим дроблением до размера зерен менее 1 мм.

Результатом проведенного выбора основных компонентов, пределов их содержания и приме-
нения для планирования и осуществления эксперимента с использованием метода симплексных 
решеток явилось определение четырех экспериментальных областей составов, в которых осу-
ществлялся синтез клинкерного керамического кирпича.

Все сырьевые материалы предварительно высушивали, измельчали, дозировали. Масса про-
ходила смешивание, помол, вылеживание. Образцы формовали пластическим методом при влаж-
ности керамической массы 17–20 %. После подвялки образцы сушили в электрическом шкафу 
при температуре 110–120 °С до постоянной массы, после чего обжигали в муфельной печи в ин-
тервале температур 1050–1175 °С с выдержкой при максимальной температуре в течение 1 ч.  
В результате проведенных исследований установлено, что наиболее важными факторами, влия-
ющими на процессы формирования плотноспекшейся структуры изделий, являются условия 
спекания керамических материалов (температурно-временные условия обжига), химико-мине-
ралогический состав опытных масс, а именно наличие оксидов щелочных, щелочноземельных 
металлов и железа в составах композиций, которые с увеличением температуры обжига выше 
1050 °С способствуют образованию легкоплавких эвтектик, уплотняя материал и повышая его 
прочность.

Проведенные расчеты показали, что опытные керамические массы содержат SiO2 в количе-
стве 63–72 % и Al2O3 в количестве 11–16 %. Наличие в экспериментальных композициях Al2O3 
при температурах обжига материалов около 1100 °С приводит к формированию муллита, увели-
чивающего прочностные характеристики синтезируемого керамического материала. В то же 
время сочетание кремнезема с оксидами щелочных и щелочноземельных металлов стимули- 
рует образование стекловидной фазы, цементирующей структуру формирующейся керамики. 
Аналогичное влияние оказывают соединения железа, присутствующие в сырье в значительном 
количестве.

Можно отметить, что качество и внешний вид обожженых материалов удовлетворительные. 
Визуальное изучение термообработанных образцов показало, что при изменении содержания 
компонентов шихты не происходит значительных изменений в окраске образцов. Все образцы 
характеризуются равномерной окраской от коричневато-оранжевой до шоколадно-коричневой 
цветовой гаммы, причем с увеличением температуры термообработки интенсивность окрашива-
ния черепка усиливается. Дефекты поверхности (вспучивание, деформация) отсутствуют за ис-
ключением образцов ряда составов, обожженных при максимальной температуре 1175 оС.

Значения общей усадки образцов находились в пределах 5,8–9,5 % и зависели как от темпера-
туры обжига, так и от количества глинистой составляющей керамических масс. Анализируя по-
лученные данные, можно сделать закономерный вывод, что с увеличением температуры обжига 
этот показатель повышается вследствие более полного спекания черепка и сближения частиц 
под действием сил поверхностного натяжения расплава. В процессе обжига по мере повышения 
температуры происходит постепенное нарастание количества жидкой фазы, образование кото-
рой в материале обусловлено присутствием оксидов щелочных и щелочноземельных металлов, 
оксидов железа, а также кварцевой составляющей. По мере растворения вещества в зонах кон-
такта частиц происходит перенос вещества через расплав, при этом укрупняются кристаллы, 
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сглаживаются их поверхности, что обеспечивает уплотнение материала и увеличение усадки  
с ростом температуры обжига. 

С увеличением температуры обжига опытных образцов от 1050 до 1150 ºС закономерно проис-
ходит повышение физико-механических показателей (рост плотности и механической прочности, 
снижение водопоглощения и пористости), что объясняется интенсификацией процессов спе- 
кания и фазообразования – формирование и увеличение количества новых кристаллических фаз, 
а именно муллита и анортита. Активное уменьшение объема образцов, а также значительное 
снижение водопоглощения наблюдалось у образцов, изготовленных из опытных масс, включаю-
щих в своем составе трепел, гранитоидные отсевы, базальт, и обожженных при температурах 
выше 1100 ºС. Это обусловлено тем, что активное флюсующее действие этих компонентов начи-
нает проявляться при достижении указанной температуры. Ниже этой температуры они выпол-
няют роль отощителя, что обусловлено их сложным минеральным составом и относительно вы-
сокой температурой плавления входящих в состав минералов. 

В результате экспериментальных исследований установлено, что оптимальным является со-
четание одной из тугоплавких глин («Городное», «Туровское» или «Городок») с суглинками 
«Фаниполь» в соотношении 1:1, а также использование в составах масс шамотного порошка  
в количестве 10–15 %. Использование суглинка в массах позволяет расширить интервал спека-
ния материалов, увеличить количество стекловидной фазы, влияющей на формирование спек-
шегося черепка, а низкожженый шамот, помимо отощения формовочной массы, позволяет улуч-
шить сушильные характеристики. Сравнительный анализ влияния используемых в исследова-
нии непластичных компонентов на спекание образцов показал, что по эффективности действия 
их можно расположить в следующий ряд: трепел – гранитоидные отсевы – базальтовая порода.

Изменение минералогического состава масс путем варьирования соотношения глин не ока-
зывало существенного влияния на спекание материалов исследуемых систем. Однако, анализи-
руя полученные зависимости свойств образцов от состава, можно отметить, что максимальное 
спекание достигалось при использовании в массах суглинка и трепела.

Опытные образцы, полученные с использованием в массах гранитодных отсевов и обожжен-
ные при температурах 1100–1150 оС, характеризовались следующими показателями свойств: во-
допоглощение 2,1–4,5 %, кажущаяся плотность 1930–2140 кг/м3, механическая прочность при 
сжатии 35,2–49,5 МПа, морозостойкость 140–170 циклов. Использование в массах базальтов  
в количестве 10–20 % позволяет получить при температурах обжига 1100–1150 оС материалы  
с водополощением 4,6–9,4 %, кажущейся плотностью 1850–1980 кг/м3, механической прочно-
стью при сжатии 25,7–31 МПа, морозостойкостью 75–100 циклов. 

Увеличение в составах экспериментальных масс белорусского базальта до 25 %, повышение 
температуры обжига до 1150–1175 оС незначительно увеличивает прочностные характеристики 
керамических образцов, однако не позволяет добиться показателей свойств, удовлетворяющих тре- 
бованиям СТБ 1787–2007. Можно предположить, что в интервале указанных температур этот ком-
понент выполняет не столько роль плавня, сколько отощителя, затрудняющего процесс спекания. 

Введение трепела в количестве 10–15 % в сочетании с суглинком, тугоплавкой глиной, низ-
кожженным шамотом позволяет в интервале температур обжига 1100–1150 оС получать образцы 
клинкерного кирпича с водопоглощением 0,4–4,2 %, кажущейся плотностью 1970–2280 кг/м3, 
механической прочностью при сжатии 38–62 МПа, морозостойкостью более 160 циклов.

Высокая температура обжига, наличие в составах масс достаточного количества оксидов ще-
лочных, щелочноземельных металлов, оксидов железа, аморфного кремнезема обеспечивает ак-
тивное протекание жидкофазного механизма спекания. Характер влияния жидкой фазы на спе-
кание находится, как известно, в прямой зависимости от ее вязкости, которая изменяется с тем-
пературой. В экспериментальных керамических массах расплав в процессе обжига действует 
двояким образом: физически – энергией своего поверхностного натяжения, способствуя сближе-
нию твердых частиц, и химически – растворяя частицы минералов и выделяя из расплава новые, 
более термодинамически устойчивые кристаллические фазы. Как известно, даже небольшого 
количества расплава, образующегося при обжиге, достаточно для развития связок между про-
дуктами дегидратации глин и другими составляющими компонентами шихт [4–5]. 
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В процессе обжига установлено значительное влияние аморфного кремнезема, в больших  
количествах содержащегося в составе трепела и суглинков. В керамической массе стеклофаза 
играет роль среды, цементирующей продукты разложения глинистых минералов и другие со-
ставляющие компоненты и снижающей температуру формирования керамического черепка. 
Реакционноспособный аморфный кремнезем уже при низких температурах термообработки  
в связи со значительным содержанием оксидов щелочных металлов в шихтах образует щелочно-
силикатный расплав, в который также вовлекается Al2O3. Это интенсифицирует образование та-
ких кристаллических фаз, как муллит, анортит, волластонит. 

Рентгенофазовый анализ образцов, обожженных в интервале температур 1050–1150 °С, про-
веденный на дифрактометре D8 Advance Bruker AXS (Германия), свидетельствует о том, что фазо-
вый состав синтезированных материалов представлен α-кварцем, муллитом, гематитом, анорти-
том (рис. 1). Анализируя дифрактограммы керамических образцов, можно отметить, что с увели- 
чением температуры обжига их качественный фазовый состав меняется незначительно. В то же 
время наблюдается количественное изменение присутствующих в материале фаз, о чем косвенно 
свидетельствует уменьшение интенсивности дифракционных максимумов, характерных для 
α-кварца, а также возрастание интенсивности дифракционных максимумов анортита и муллита. 

С целью определения наиболее оптимальных режимов термообработки была проведена диф-
ференциальная сканирующая калориметрия (ДСК) опытных масс, которая показала, что при на-
гревании в них протекают процессы разложения и фазообразования, в целом закономерные для 
составов на основе осадочных и магматических горных пород. Кривая ДСК одной из опытных 
масс приведена на рис. 2. 

Первый эндотермический эффект в интервале температур 50–150 °С обусловлен удалением 
остаточной физически связанной влаги, сорбированной глинистыми минералами. Значительный 
экзотермический эффект с максимумом при температуре 355 °С на термограмме связан, очевид-
но, с выгоранием органических примесей, содержащихся в трепеле и глинах, а также окислени-
ем структурного железа и переходом его в трехвалентное состояние. Эндотермические эффекты 
наблюдаются в интервале температур 440–700 °С с минимумами при 490 и 573 °С и связаны  
с разрушением кристаллической решетки глинистых минералов, а также с модификационным 
переходом кварца. Эндотермический эффект с минимумом при 890 °С, вероятно, связан с разло-
жением карбонатов, содержащихся в значительном количестве в трепеле и глинистом сырье. 

Рис. 1. Дифрактограмма клинкерного кирпича, обожженного при 1150 оС

Fig. 1. XRD pattern of clinker bricks calcined at 1150 оС
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Увеличение содержания суглинков, трепела в составах вызывает незначительное изменение ин-
тенсивности тепловых эффектов и их смещение в область более высоких температур.

Микроструктуру образцов исследовали с помощью сканирующего электронного микроскопа 
JSM–5610 LV (Япония). На рис. 3 приведены электронно-микроскопические снимки сколов об-
разцов, обожженных при температуре 1150 °С.

Изучение структуры синтезированных образцов показало, что в материалах морфологически 
различить кристаллы муллита, анортита, кварца, гематита практически невозможно. На ЭМ- 
снимках наблюдаются в основном структурные элементы, представленные агрегатами аморфи-
зированных глинистых компонентов сложного состава и значительными количествами стекло-
видной фазы. В структуре образцов имеются различные по размерам (5–20 мкм) и форме поры, 
преимущественно закрытые. Поры распределены равномерно, структура материалов однород-
ная. Установлено, что с увеличением температуры обжига материалов 1050–1150 оС меняется 
характер распределения и снижается размер пор, что обусловливает повышение прочностных 
характеристик образцов (механическая прочность при сжатии 41–47 МПа) и увеличение морозо-
стойкости керамики (120–200 теплосмен замораживания–оттаивания).

Заключение. В ходе проведенных исследований установлены оптимальные температур-
но-временные параметры обжига изделий, изготовленных из разработанных керамических масс, 
при которых достигаются минимальные значения водопоглощения и пористости, максимальная 

Рис. 2. Кривая ДСК исходной керамической массы 
Fig. 2. DSC curve of the original ceramic mass

Рис. 3. ЭМ-снимки образцов, обожженных при 1150 °С
Fig. 3. Electron microscopy images of the samples calcined at 1150 °С
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плотность без признаков пережега или вспучивания. Принцип, который лежит в основе построения 
режима обжига плотноспекшихся керамических материалов на основе местного глинистого  
сырья, состоит в том, что реакции разложения глинистых минералов, карбонатных составляю-
щих масс, окисление углерода должны быть закончены до образования значительных количеств 
жидкой фазы. Если это условие не выполняется, то выгорание органических составляющих масс, 
восстановление оксида железа, выделение остатков гидратной воды и продуктов разложения 
карбонатов затруднены вследствие начинающегося заплавления пор.

С точки зрения затрат на топливно-энергетические ресурсы, а также характеристик исполь-
зуемых печных агрегатов оптимальная температура обжига керамических материалов на основе 
использованного в работе минерального сырья Республики Беларусь является 1150 оС, время 
изотермической выдержки при максимальной температуре – 90 мин. Процесс обжига следует 
вести с замедлением или изотермическими выдержками в интервале температур 850–950 оС. 
Это обеспечивает полное завершение процессов газовыделения до образования необходимого 
количества расплава и позволит избежать образования черной сердцевины в материале. 

Анализируя полученные результаты, можно отметить, что на основе минерального сырья 
Республики Беларусь возможно получить клинкерный керамический кирпич классов А и Б, 
удовлетворяющий требованиям СТБ 1787–2007. Использование оптимальных сочетаний сырьевых 
компонентов (тугоплавких глин и суглинков, низкожженого шамота и трепела), мощных формо-
вочных вакуумных прессов, современных теплотехнических агрегатов позволяет получать вы-
сокомарочный клинкерный кирпич пластическим методом. 
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ЗАКОНОМЕРНОСТИ ПРОЦЕССА ВЫДЕЛЕНИЯ ШЕНИТА ИЗ РАСТВОРОВ  
С НИЗКИМ СОДЕРЖАНИЕМ ХЛОРИДА НАТРИЯ

Аннотация. Исследован процесс синтеза шенита из суспензий с низким содержанием хлорида натрия. Исполь- 
зовано два метода синтеза: метод растворения твердой фазы, содержащей большое количество хлоридов, и метод 
выпаривания воды из суспензии. Выпаривание проводили при температуре 80 °С под вакуумом, а затем охлаждали. 
Определены химические составы жидких и твердых фаз. Установлено, что увеличение степени выпаривания (или 
уменьшение количества воды в системе) способствует замедлению роста выхода шенита и увеличению количества 
примесей в нем. При увеличении содержания хлорида магния в исходной суспензии степень выпаривания при син-
тезе шенита необходимо снижать. Полученные составы продуктов позволяют рассчитать степень выпарки шенито-
вой суспензии.
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SYNTHESIS OF SHOENITE FROM THE SUSPENSION  
WITH A LOW CONTENT OF SODIUM CHLORIDE

Abstract. Shoenite synthesis process from the suspensions with low sodium chloride content was investigated. Two tech-
niques of synthesis were used: dissolution of solid phase which contains huge amount of chlorides and water evaporation from 
the suspension. The evaporation was carried out under vacuum at the temperature of 80 °C with subsequent cooling. Chemical 
compositions of solid and liquid phases were estimated. It was established that evaporation degree increase (or decreasе of the 
amount of water in the system) slows down the shoenite output and increases the impurities amount in it. Should the content 
of magnesium chloride in the initial suspension be increased, the evaporation degree during the shoenite synthesis should be 
decreased. The compositions of the products obtained allow us to calculate the evaporation degree of the shoenite suspension.
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navuk=Proceedings of the National Academy of Sciences of Belarus, Chemical series, 2017, no. 4, pp. 99–106 (In Russian).

Введение. Основным способом получения сульфата калия является конверсия и обогащение 
природной руды, содержащей галит, каинит, карналлит, кизерит и другие минералы, по техно-
логии, описанной в разных литературных источниках, через стадии синтеза и разложения шени-
та. Из руды растворяющим щелоком выщелачиваются полезные компоненты KCl и MgSO4 в рас-
твор при повышенной температуре и в системе идет синтез шенита, который выделяется при 
охлаждении. Однако суспензия, поступающая на кристаллизацию шенита, содержит достаточно 
большое количество хлорида натрия и при упаривании шенит загрязняется галитом. В случае 
если предварительно из руды был выделен галит, то это дает возможность выделить больше чи-
стого шенита за счет увеличения степени упаривания суспензии на стадии синтеза шенита.

Цель данной работы – повышение выхода шенита при упаривании суспензии, содержащей 
малое количество хлорида натрия, определение составов получаемых щелоков, а также зависи-
мость степени выпаривания от количества хлорида магния в суспензии. Результаты опытов по-
зволят рассчитывать степень выпаривания смеси в технологии на стадии синтеза шенита.

Процесс синтеза шенита рассчитывали по диаграмме солевой системы KCl–K2SO4–MgSO4–
MgCl2 [1]. Чтобы получить шенит, соотношение масс KCl/MgSO4 должно составлять (2·74,5483)/
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(2·120,361) = 0,61937. На диаграмме точка, отображающая такой состав, лежит на прямой шенит–
MgCl2 и в поле кристаллизации шенита. Координаты точки соответствуют эквивалент-индек-
сам, расчет которых представлен в [2]. После конверсии и удаления шенита из системы состав 
шенитового щелока также находится на линии шенит–хлорид магния и в поле кристаллизации 
шенита. Исследования основывались на двух методах: первый – на растворении осадка, а второй 
– на выпаривании шенитовой смеси и щелоков.

Метод растворения осадка. Для построения зависимости выхода шенита от количества во-
ды в системе были проведены следующие опыты. Твердая фаза состояла из шенита и каинита. 
Раствор хлорида магния добавляли в количестве, необходимом для проведения реакции 

K2SO4 + MgCl2 = 2KCl + MgSO4.
К этой смеси добавляли определенное количество воды. Вода в системе составила, %: 49,89, 

53,59, 57,47, 59,07, 62,95, 67,93. Полученную смесь перемешивали в течение часа при комнатной 
температуре. Затем суспензию фильтровали и анализировали твердую и жидкую фазы. Резуль- 
таты опытов отражены в табл. 1 (состав твердой фазы представлен с учетом состава шенитового 
щелока) и на рис. 1 в эквивалент-индексах.

Таблица 1. Химические составы исходных смесей, полученных шенитовых щелоков и осадков.  
Метод растворения осадка

Table 1. Compositions of initial mixtures, obtained shoenite lyes and precipitates. Precipitate dissolution method

Номер
опыта

Содержание воды  
в системе, % Фаза

Содержание, %
Выход %

Mg2+ Cl– K+ Na+ SO4
2– Вода

1 Исходная смесь С 6,240 9,145 10,038 0,028 24,660 49,89
49,89 Ж 5,629 14,503 2,302 0,08 6,126 71,36

Тв 6,072 1,29 18,784 0,011 44,233 29,61 42,18
2 Исходная смесь С 5,779 8,469 9,296 0,026 22,839 53,590

53,59 Ж 5,092 12,159 2,654 0,066 7,260 72,769
Тв 6,347 0,791 19,021 0,010 44,862 28,969 35,27

3 Исходная смесь С 5,297 7,762 8,520 0,024 20,932 57,465
57,47 Ж 4,58 10,592 3,01 0,059 7,855 73,904

Тв 5,965 0,947 18,441 0,008 44,142 30,497 30,34
4 Исходная смесь С 5,097 7,469 8,199 0,023 20,142 59,070

59,07 Ж 4,488 9,664 3,056 0,050 8,273 74,469
Тв 6,031 0,706 18,873 0,010 44,789 29,591 27,37

5 Исходная смесь С 4,614 6,762 7,422 0,021 18,234 62,948
62,95 Ж 3,872 8,266 3,531 0,047 9,163 75,121

Тв 5,968 0,775 18,805 0,009 46,284 28,159 20,82
6 Исходная смесь С 3,993 5,853 6,423 0,018 15,780 67,934

67,93 Ж 3,435 6,881 3,75 0,042 9,554 76,338
Тв 5,968 0,517 19,217 0,007 45,931 28,360 13,88

П р и м е ч а н и е.  С – суспензия, Ж – жидкая, Тв – твердая фазы.

Как видно из представленных данных, с уменьшением количества воды в системе, что равно-
значно увеличению степени выпаривания смеси, выход твердой фазы увеличивается. На диа-
грамме состояния при комнатной температуре все точки шенитовых щелоков, за исключением 
системы с содержанием воды 49,89%, находятся в поле кристаллизации шенита. Поэтому и оса-
док представляет собой только шенит. Некоторое повышение в составе шенитового осадка со-
держания солей хлоридов натрия и магния обусловлено их привнесением с остаточной жидкой 
фазой при фильтрации. На данных рис. 1 видно, что точка шенитового щелока (координаты 
0,8872, 0,2443) при содержании воды в системе 49,89% попадает в область леонита. Такое состоя-
ние является пограничным, т. е. дальнейшее увеличение степени выпаривания или добавление 
меньшего количества воды для растворения нежелательно, так как будет увеличиваться содер-
жание каинита в осадке.
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Метод выпаривания смеси. Из чистых солей была приготовлена суспензия при скорости 
перемешивания 300 мин–1 и температуре 80 °С. Полученную суспензию разделяли на четыре 
части и три из них выпаривали отдельно, а четвертую только охлаждали. Степени выпаривания 
составили: 33,57, 26,61 и 19,86% от массы смеси. Результаты исследований представлены в табл. 2  
и на рис. 2.

Таблица 2. Химические составы исходных смесей, полученных шенитовых щелоков и осадков.  
Метод выпаривания смеси

Table 2. Compositions of initial mixtures, obtained shoenite lyes and precipitates. Mixture evaporation method

Номер 
опыта

Степень  
выпаривания, % Фаза

Содержание, %
Выход, %

Mg2+ Cl– K+ Na+ SO4
2– вода

Исходная суспензия 4,092 6,637 5,928 0,047 14,562 68,733
1 Без выпарки Ж 3,809 7,891 3,654 0,090 9,172 75,384

Тв 6,108 1,025 18,468 0,018 44,591 29,790 15,87
2 19,86 Ж 4,737 11,437 2,685 0,133 6,917 74,091

Тв 6,056 1,112 18,543 0,016 44,169 30,105 23,44
3 26,61 Ж 5,338 13,702 2,475 0,155 6,214 72,116

Тв 6,074 1,024 18,672 0,093 44,790 29,347 25,05
4 33,57 Ж 5,916 15,380 2,378 0,152 6,013 70,161

Тв 6,521 5,042 16,014 0,016 38,613 33,794 32,06

П р и м е ч а н и е. Ж – жидкая, Тв – твердая фазы.

Точка этой суспензии на диаграмме находится на линии шенит–MgCl2. Как видно из данных 
табл. 2, с повышением степени выпаривания увеличивается выход осадка. Составы шенитовых 
щелоков, полученных после фильтрации суспензий без выпарки и при выпаривании смесей на 
19,86 и 26,61%, находятся в области кристаллизации шенита, поэтому и осадки содержат в основ-
ном шенит с небольшой примесью солей из шенитовых щелоков.

При выпаривании смеси на 33,57% суспензия становится слишком густой, концентрация хло-
рида магния в шенитовом щелоке увеличивается, также повышается вязкость раствора, поэтому 
в осадке возрастает количество примесей. Состав шенитового щелока лежит в области кристал-
лизации леонита и ничего кроме него в осадке не должно быть. Область леонита отвечает равно-
весному состоянию системы. Если равновесие не достигнуто, то эта область попадает в область 

Рис. 1. Зависимость составов шенитовых щелоков и осадков от содержания воды в системе

Fig 1. Dependence of shoenite lye and precipitate compositions on the water amount in the system



102 Proceedings of the National Academy of Sciences of Belarus, Chemical series, 2017, no. 4, pp. 99–106 

кристаллизации шенита. При выпаривании смеси на 26,61% точка состава шенитового щелока 
близка к границе шенит–леонит на диаграмме. Выпаривание смеси до этой точки будет соответ-
ствовать максимальному выходу чистого шенита (рис. 2). При выделении шенита из смеси, точка 
состава которой находится на линии шенит–MgCl2, составы шенитовых щелоков также находят-
ся на этой линии, что соответствует действительности: точки составов шенитовых щелоков поч-
ти лежат на этой линии (небольшие отклонения из-за погрешности в анализах).

Шенитовые щелока подвергли дополнительному выпариванию с целью определения смеще-
ния точек составов шенитовых щелоков и составов полученных осадков на диаграмме. 
Полученный шенитовый щелок в предыдущем опыте является исходным для последующей вы-
парки. Результаты эксперимента представлены в табл. 3 и на рис. 3.

Таблица 3. Химические составы новых шенитовых щелоков и осадков, полученных  
при последующем выпаривании шенитовых щелоков предыдущих опытов

Table 3. Compositions of new shoenite lyes and precipitates obtained by subsequent evaporation  
of shoenite lyes from previous experiments

Номер 
опыта

Степень  
выпаривания, % Фаза

Содержание, % Выход,
%Mg2+ Cl- K+ Na+ SO4

2– вода

1 Без выпарки Ш. щ 3,809 7,891 3,654 0,090 9,172 75,383
а 11,25 Ж 4,104 9,377 3,148 0,100 7,937 75,333

Тв 6,050 0,383 20,738 0,010 45,654 27,166 4,61
б 15,58 Ж 4,807 11,685 2,813 0,130 7,461 73,104

Тв 6,141 0,808 19,292 0,014 45,795 27,951 4,51
в 20,16 Ж 6,017 15,731 2,481 0,181 6,241 69,350

Тв 6,258 2,297 18,933 0,030 43,387 29,096 6,31
2 19,86 Ш.щ 4,737 11,437 2,685 0,133 6,917 68,733
а 18,25 Ж 5,704 14,566 2,448 0,170 6,521 70,592

Тв 6,181 1,789 18,744 0,028 43,047 30,211 3,88
3 26,61 Ш. щ 5,338 13,702 2,475 0,155 6,214 72,116
а 12,49 Ж 5,992 15,688 2,264 0,181 6,133 69,743

Тв 6,171 2,807 16,508 0,039 40,737 33,739 2,47
4 33,57 Ш. щ 5,916 15,380 2,378 0,152 6,013 70,161
а 12,32 Ж 6,596 17,773 1,837 0,186 4,604 69,004

Тв 8,109 12,005 12,872 0,024 30,406 36,583 6,59

П р и м е ч а н и е.  Ш. щ – шенитовый щелок, Ж – жидкая, Тв – твердая фазы.

Рис. 2. Зависимость составов шенитовых щелоков и осадков от степени выпаривания

Fig. 2. Dependence of shoenite lye and precipitate compositions on the evaporation degree
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При многостадийном выпаривании шенитового щелока, полученного из предыдущего опыта 
«без выпарки», в осадок выделяется в основном шенит с примесью шенитового щелока (табл. 3). 
Точка состава шенитового щелока, полученного после третьей стадии выпаривания, находится  
в области леонита (или шенита, если равновесие не установилось), а предыдущие точки составов 
щелоков находятся в области кристаллизации шенита (рис. 3).

При выпаривании шенитового щелока опыта № 2 (19,86%) на 18,25% точка состава нового 
шенитового щелока находится на границе шенит–леонит, а точка состава нового шенитового  
щелока опыта № 3 (26,61%) попадает в область кристаллизации леонита. При выпаривании же 
шенитового щелока опыта № 4 (33,57%) точка состава нового шенитового щелока попадает в об-
ласть кристаллизации каинита при достижении равновесия, либо, если равновесие не достигнуто, 
то на границе хлорида калия и эпсомита. Осадок содержит значительное количество хлорид- 
иона в пересчете на минералы и низкое качество шенита.

Важная особенность всех выпарок заключается в нахождении точек составов шенитовых ще-
локов строго на линии шенит–MgCl2. Поскольку в этой серии опытов производилась дробная 

Рис. 3. Зависимость составов шенитовых щелоков и осадков от степени выпаривания

Fig. 3. Dependence of shoenite lye and precipitate compositions on the evaporation degree
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выпарка, то невозможно получить точную зависимость выхода осадка от степени выпаривания. 
Если в исходной руде содержался карналлит, то перед получением шенита его разлагали. В резуль-
тате в концентрате остается хлорид калия и остаточное количество хлорида магния в составе 
карналлита, содержание которого с каждой новой партией сырья будет колебаться. Это влияет 
на степень выпаривания шенитовой смеси и выход шенитового осадка. Согласно диаграмме со-
левой системы, если количество в концентрате хлорида магния увеличивается, соответственно 
точка смеси должна смещаться к точке хлорида магния на линии шенит–MgCl2, а степень выпа-
ривания уменьшаться при условии выпаривания до определенного состава щелока.

Для проверки этого утверждения, а также проверки расчета степени выпаривания были 
проведены исследования по выпариванию смесей, содержащих различное количество хлорида 
магния. Соотношение в смесях: KCl/MgSO4=74,5483/120,361. Во второй смеси увеличение со-
держания хлорида магния составило 50% от содержания в первой смеси, а в третьей – на 100% 
от содержания в первой смеси. Степень выпаривания рассчитывали до получения шенитовых 
щелоков определенного состава. Составы щелков принимали из предыдущих опытов. Выход 
шенита устанавливали графическим способом, а степень выпаривания подбирали до полного 
соответствия с содержанием сульфат-иона в эталонном щелоке. Результаты представлены  
в табл. 4.

Таблица 4. Влияние содержания хлорида магния в системе на кристаллизацию шенита

Table 4. Influence of magnesium chloride content on shoenite crystallization

Номер 
опыта

Степень  
выпарки, % Фаза

Содержание, %

Mg2+ Cl– K+ Na+ SO4
2– вода Выход 

шенита, %

Базовый состав смеси
Исходная смесь Суспензия 4,092 6,636 5,928 0,047 14,562 68,735

1 Без выпарки Ж 3,731 8,059 3,396 0,088 8,836 75,890 16,59
Тв 6,094 0,713 18,115 0,012 45,410 29,656

2 Расчет
19,45

Эталонный щелок 4,737 11,437 2,685 0,133 6,917 74,092 22,00
Расчетный щелок 4,721 11,334 2,828 0,081 6,945 74,090

Анализ
19,28

Шенитный щелок 4,712 11,355 2,822 0,127 7,400 73,583 23,26
Шенит 6,030 1,379 17,956 0,020 44,300 30,316

3 Расчет
15

Эталонный щелок 4,488 9,664 3,056 0,050 8,273 74,469 19,00
Расчетный щелок 4,463 10,055 3,392 0,072 8,330 73,690

Анализ
15,29

Шенитный щелок 4,447 10,312 3,005 0,115 7,550 74,571 21,88
Шенит 6,235 1,379 17,985 0,018 43,900 30,483

Увеличение бишофита на 50%
Исходная смесь Суспензия 4,189 7,050 5,780 0,046 14,199 68,737

1 Без выпарки Ж 3,911 8,357 3,464 0,091 8,963 75,214 15,87
Тв 6,240 1,008 18,433 0,015 43,169 31,135

2 Расчет
17,04

Эталонный щелок 4,721 11,334 2,828 0,081 6,945 74,090 20,70
Расчетный щелок 4,721 11,323 2,827 0,074 6,945 74,110

Анализ
17,41

Шенитный щелок 4,908 11,210 2,937 0,124 7,422 73,398 23,36
Шенит 6,051 1,948 17,276 0,026 43,074 31,624

3 Расчет
12,22

Эталонный щелок 4,463 10,055 3,392 0,072 8,330 73,690 17,49
Расчетный щелок 4,457 10,030 3,391 0,065 8,330 73,726

Анализ
12,09

Шенитный щелок 4,461 10,339 2,933 0,112 7,928 74,227 21,94
Шенит 6,432 1,551 17,495 0,021 42,141 32,360

Увеличение бишофита на 100%
Исходная смесь Суспензия 4,274 7,432 5,631 0,045 13,833 68,786

1 Без выпарки Ж 3,966 8,667 3,192 0,093 7,936 76,146 15,26
Тв 6,268 0,588 18,902 0,010 46,222 28,011
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Номер 
опыта

Степень  
выпарки, % Фаза

Содержание, %

Mg2+ Cl– K+ Na+ SO4
2– вода Выход 

шенита, %

2 Расчет
14,53

Эталонный щелок 4,721 11,334 2,828 0,081 6,945 74,090 19,37
Расчетный щелок 4,697 11,244 2,828 0,068 6,947 74,216

Анализ
14,34

Шенитный щелок 4,656 11,053 2,928 0,119 7,419 73,825 21,04
Шенит 6,238 1,574 17,496 0,022 43,269 31,401

3 Расчет
9,65

Эталонный щелок 4,463 10,055 3,392 0,072 8,330 73,690 16,02
Расчетный щелок 4,449 9,999 3,391 0,060 8,330 73,771

Анализ
9,57

Шенитный щелок 4,424 10,100 3,027 0,110 8,166 74,173 18,63
Шенит 6,233 0,881 18,245 0,013 44,413 30,215

Как видно, при выпаривании смесей аналитические составы шенитовых щелоков почти со-
впадают с расчетными составами щелоков, что отражается и в данных табл. 4. Химические со-
ставы полученных шенитовых щелоков в опытах, в которых составы эталонных щелоков совпа-
дают, в разных сериях (базовый состав, увеличение количества бишофита на 50 и 100%) совпада-
ют между собой. Во всех сериях опытов с повышением степени выпаривания увеличивается  
и выход шенита как расчетный, так и фактический. 

Как было отмечено ранее, содержание остаточного хлорида магния влияет на степень выпа-
ривания смеси, а также и на выход шенита. Расчетным способом установлено, что с увеличением 
содержания хлорида магния в смеси степень выпаривания и выход шенита снижаются. 
Фактический выход осадка из-за содержания в нем остаточного шенитового щелока может отли-
чаться от расчетного выхода и, как правило, он выше, поэтому такой закономерности может и не 
наблюдаться. На графике точка состава осадка будет находиться тем дальше от состава шенита, 
чем больше в осадке остаточного шенитового щелока после фильтрации.

Заключение. Таким образом, для определения степени выпаривания шенитовых смесей  
с целью выделения шенита определенного количества вполне можно использовать расчетно-гра-
фический способ, задаваясь только составом получаемого шенитового щелока, лежащего в обла-
сти кристаллизации шенита. 

В результате сделаем следующие выводы: 1) установлена зависимость выхода шенита от сте-
пени выпаривания суспензии или от количества воды в системе при растворении осадка. С по-
вышением степени выпаривания (или с уменьшением количества воды в системе) рост выхода 
шенита замедляется и увеличивается количество примесей в нем; 2) определены составы щело-
ков, координаты которых лежат на линии шенит–MgCl2 и в поле кристаллизации шенита. 
Полученные данные позволяют рассчитывать степени выпарок шенитовой суспензии; 3) расчет-
ным способом и экспериментально доказано, что с увеличением содержания хлорида магния  
в шенитовой суспензии степень выпаривания необходимо снижать, а соответственно снижается 
и выход шенита; 4) для повышения выхода чистого шенита (с содержанием хлорид-иона 1%  
и меньше) степень выпаривания суспензии можно увеличить до 26–27%.

Список использованных источников

1. Печковский, В. В. Технология калийных удобрений / В. В. Печковский, Х. М. Александрович, Г. Ф. Пинаев. –
Минск: Вышэйш. шк., 1968. – 264 с.

2. Грабовенко, В. А. Производство бесхлорных калийных удобрений / В. А. Грабовенко. – Ленинград: Химия, 
1980. – 256 с.

References

1. Pechkovskii V. V., Aleksandrovich Kh. M., Pinaev G. F., Tekhnologiia kaliinykh udobrenii [Technology of the po-
tassic fertilizers], Vysheishaia shkola, Minsk, BY, 1968.

2. Grabovenko V. А., Proizvodstvo beskhlornykh kaliinykh udobrenii [Production of chlorine-free potassic fertilizers], 
Khimiia, Leningrad, RU, 1980.

Окончание табл. 4



106 Proceedings of the National Academy of Sciences of Belarus, Chemical series, 2017, no. 4, pp. 99–106 

Информация об авторах

Шевчук Вячеслав Владимирович – д-р хим. наук,  
зав. отделом минеральных удобрений, Институт общей 
и неорганической химии НАН Беларуси (ул. Сурга- 
нова, 9/1, 220072, Минск, Республика Беларусь). E-mail: 
shevchukslava@ rambler.ru.

Готто Земфира Акифовна – науч. сотрудник, Инсти-
тут общей и неорганической химии НАН Беларуси  
(ул. Сурганова, 9/1, 220072, Минск, Республика Беларусь). 
E-mail: zima.gotto@bk.ru.

Смычник Анатолий Данилович – д-р техн. наук, 
член-корр. НАН Беларуси, техн. директор, ООО «К-Поташ 
Сервис» (просп. Кутузова, 26, 238434, Калининград, Рос- 
сийская Федерация). E-mail: an.smy@k-potash.ru.

Остапенко Юлия Константиновна – науч. сотруд-
ник, Институт общей и неорганической химии НАН Бе- 
ларуси (ул. Сурганова, 9/1, 220072, Минск, Республика 
Беларусь). E-mail: yu1iya77@mail.ru.

Конек Денис Александрович – науч. сотрудник, 
Институт общей и неорганической химии НАН Бела- 
руси (ул. Сурганова, 9/1, 220072, Минск, Республика 
Беларусь). E-mail: 37kon@mail.ru

Information about the authors

Viacheslav V. Shauchuk – D. Sc. (Chemistry), Head  
of the Department, Institute of General and Inorganic 
Chemistry of the National Academy of Sciences of Belarus, 
(9/1, Surganov Str., 220072, Minsk, Republic of Belarus). 
E-mail: shevchukslava@rambler.ru.

Zemfira A. Hotto – Researcher, Institute of General and 
Inorganic Chemistry of the National Academy of Sciences  
of Belarus (9/1, Surganov Str., 220072, Minsk, Republic  
of Belarus). E-mail: zima.gotto@bk.ru.

Anatoli D. Smychnik – D. Sc. (Engineering), Correspon- 
ding Member of the National Academy of Sciences of Belarus, 
technical director, K-Potash service LTD (38, Kutuzova Ave., 
Kaliningrad, Russian Federartion). E-mail: an.smy@k-potash.ru.

Yuliya K. Astapenka – Researcher, Institute of General 
and Inorganic Chemistry of the National Academy of Sci- 
ences of Belarus (9/1, Surganov Str., 220072, Minsk, Republic 
of Belarus). E-mail: yu1iya77@mail.ru.

Denis A. Kaniok – Researcher, Institute of General and 
Inorganic Chemistry of the National Academy of Sciences  
of Belarus (9/1, Surganov Str., 220072, Minsk, Republic  
of Belarus). E-mail: 37kon@mail.ru.



 Весці Нацыянальнай акадэміі навук Беларусі. Серыя хімічных навук. 2017. № 4. С. 107–125 107

ISSN 1561-8331(print.) 

АГЛЯДЫ
REVIEWS

УДК 541.135+544.17+547.1  Поступила в редакцию 14.06.2016
Received 14.06.2016

И. А. Колесник, Е. А. Дикусар1

Институт физико-органической химии НАН Беларуси, Минск, Беларусь

ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИЕ ПРОИЗВОДНЫЕ МЕТАЛЛОЦЕНОВ 

Аннотация. Обзор посвящен методологии получения производных металлоценов, содержащих гетероцикличе-
ские фрагменты, что позволяет не только усилить специфическое действие и свойства последних, но и получать сое-
динения с принципиально новыми свойствами. Изоксазол входит в состав множества природных биологически ак-
тивных соединений, его производные используются для лечения заболеваний центральной нервной системы, как 
противоопухолевые агенты, анальгетики, анестетики, миорелаксанты, антибиотики. Целенаправленно синтезиро-
ванные производные изотиазола проявляют противовирусную, противораковую, антибиотическую активность, яв-
ляются эффективными иммунодепрессантами, противовоспалительными и противотромбозными средствами. 
Производные указанных азолов занимают особое место в агрохимии в качестве гербицидов, пестицидов, инсекти-
цидов или фунгицидов. В свою очередь соединения ферроцена представляют интерес ввиду широкого спектра их 
химических превращений и разнообразных путей практического использования в технике, электрохимии, катализе, 
а также в биологии и медицине. Более того, отмечено, что включение ферроценового фрагмента в органическую мо-
лекулу зачастую приводит к возникновению совершенно новых свойств и в том числе – биологической активности. 
Это обусловлено увеличением скорости проникновения вещества через клеточные мембраны из-за высокой липо-
фильности ферроценового фрагмента, а следовательно, протеканием аномального метаболизма ферроценсодержа-
щего соединения. Не менее разнообразны и направления применения цимантреновых производных; однако исполь-
зование биологически активных соединений на его основе ограничено по причине достаточно высокой токсичности 
цимантренового фрагмента. Большой интерес представляет способность цимантреновой структуры к переметалли-
рованию с образованием производных других металлоценов.

Ключевые слова: ферроцен, цимантрен, халкон, дихалкон, изотиазол, изоксазол, циклизация, гетероцикли- 
ческие соединения
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HETEROCYCLES DERIVATIVES OF METALLOCENES

Abstract. The review article is devoted to the methodology of getting derivatives containing metallocene and heterocyclic 
fragments united in one molecule, which allows not only strengthening the specific action and the properties of the latter, but 
also obtaining compounds with radically new properties. Isoxazole is a part of many biologically active compounds, and its 
derivatives are used to treat diseases of the central nervous system, such as anti-tumor agents, analgesics, anesthetics, muscle 
relaxants, antibiotics. Purposefully synthesized isothiazole derivatives exhibit antiviral, anticancer, antibiotic activity, are 
effective immunosuppressive drugs, anti-inflammatory and antithrombotic agents. Derivatives of these azoles have a special 
place in agrochemicals as herbicides, pesticides, insecticides or fungicides. In turn, ferrocene compounds are of interest 
due to their wide range of chemical transformations and various ways of practical use in the art of electrochemistry, 
catalysis, and also in medicine and biology. Moreover, it is noted that the inclusion of the ferrocene moiety in an organic 
molecule often leads to completely new properties, including biological activity. This is due to the increase of penetration 
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rate of material through the cell membranes due to the high lipophilicity of the ferrocene moiety, and therefore, the 
occurrence of abnormal metabolism ferrocene compound. Cymantrene derivatives applications are no less diverse; 
however, the use of biologically active compounds based on it is limited because of quite high toxicity of cymantrene 
fragment. Of great interest is the ability of the cymantrene structure to transmetallation with the formation of derivatives 
of other metallocenes.

Keywords: ferrocene, cymantrene, chalcone, dichalcone, isothiazole, isoxazole, cyclization, heterocyclic compounds
For citation. Kolesnik I. A., Dikusar Е. А. Heterocycles derivatives of metallocenes. Vestsi Natsyyanal’nai akademii 

navuk Belarusi. Seryya khimichnykh navuk=Proceedings of the National Academy of Sciences of Belarus, Chemical series, 
2017, no. 4, pp. 107–125 (In Russian).

Введение. Важнейшей задачей органической химии в XXI веке является направленный поиск и полу-
чение новых полезных химических соединений для медицины и сельского хозяйства − как основных от-
раслей, обеспечивающих благосостояние человечества. Большой интерес в этом отношении представля-
ют соединения изоксазола и изотиазола, а также таких металлоценов, как ферроцен и цимантрен.

Изоксазол входит в состав множества природных биологически активных соединений, его произво-
дные используются для лечения заболеваний центральной нервной системы, как противоопухолевые 
агенты, анальгетики, анестетики, миорелаксанты, антибиотики [1]. Искусственно синтезированные про-
изводные изотиазола проявляют противовирусную, противораковую, антибиотическую активность, яв-
ляются эффективными иммунодепрессантами, противовоспалительными и противотромбозными сред-
ствами [1]. Производные указанных азолов занимают особое место в агрохимии в качестве гербицидов, 
пестицидов, инсектицидов или фунгицидов [1].

В свою очередь соединения ферроцена представляют интерес благодаря широкому спектру их хими-
ческих превращений и разнообразным направлениям практического использования в технике, электро-
химии, катализе, а также в биологии и медицине. Более того, отмечено, что включение ферроценового 
фрагмента в органическую молекулу зачастую приводит к возникновению совершенно новых свойств  
и в том числе биологической активности. Это обусловлено увеличением скорости проникновения веще-
ства через клеточные мембраны из-за высокой липофильности ферроценового фрагмента, а следователь-
но, протеканием аномального метаболизма ферроценсодержащего соединения [2]. Не менее разнообраз-
ны и направления применения цимантреновых производных; однако использование биологически актив-
ных соединений на его основе ограничено по причине достаточно высокой токсичности цимантренового 
фрагмента. Большой интерес представляет способность цимантреновой структуры к переметаллирова-
нию с образованием производных других металлоценов [3].

Многочисленными литературными источниками подтверждается тот факт, что объединение в одной 
молекуле металлоценового и гетероциклического фрагментов позволяет не только усилить специфиче-
ское действие и свойства последних, но и получить соединения с принципиально новыми свойствами 
[4–8]. Анализ именно этих факторов и лег в основу написания данного литературного обзора, охватываю-
щего период с 1950 по 2016 г.

1. Общая характеристика производных изоксазола
Синтез, свойства и устойчивость изоксазольного цикла. Принципиально подходы к формирова-

нию изоксазольной системы делятся на две группы (схема 1): циклизация с формированием связей 1–5  
и 2–3 либо 1–5 и 3–4 [9]. Типичной реакцией первого типа является взаимодействие гидроксиламина с 1,3- 
диэлектрофилами. Ко второму же относится взаимодействие с алкенами и алкинами нитрилоксида [10]. 

                     
 (1)

С точки зрения химического поведения изоксазол близок по свойствам к ароматической системе, од-
нако отличается высокой лабильностью связей цикла в определенных условиях и в особенности связи 
N–O. По химическим свойствам он наиболее близок к пиридину, но вступает в реакции электрофильного 
замещения легче. Изоксазольный цикл несимметричен, вследствие чего заместители в разных положени-
ях неодинаково влияют на его реакционную способность: особенно сильно сказывается воздействие тако-
вых в 5-м положении кольца.

 Наиболее характерной для данного гетероцикла реакцией является электрофильное замещение по 
4-му положению. Взаимодействие с нуклеофилами чаще всего приводит к образованию продуктов с рас-
крытием цикла. Радикальные процессы для изоксазола нехарактерны, однако имеется ярко выраженная 
тенденция к образованию его координационных соединений. 
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Известно значительное количество подходов по модификации экзоциклических заместителей. Так, 
успешно реализуется радикальное галогенирование, замещение галогенов в алкильных боковых цепях, 
реакции конденсации с участием метильных заместителей и многие другие процессы [9, 10]. Изоксазольный 
цикл демонстрирует высокую стойкость даже к сильным окислителям при условии отсутствия основной 
среды, а также пероксидам. 

Раскрытие цикла происходит под действием нуклеофильных реагентов, в присутствии сильных вос-
становителей, действии водорода на платиновом катализаторе, озонолизе [9].

Биологическая активность изоксазольных соединений и направления их практического ис-
пользования. Соединения, содержащие изоксазольный фрагмент, демонстрируют широкий спектр 
биологической активности, а также обладают уникальными физико-химическими свойствами, вслед-
ствие чего находят применение в медицине, технике и сельском хозяйстве. Не менее важное значе- 
ние имеют указанные вещества в качестве исходных или промежуточных соединений в органическом 
синтезе [10].

Активные прикладные исследования в области химии изоксазола и использование его в качестве 
строительного блока для получения новых соединений в значительной степени были вызваны обнаруже-
нием этого гетероцикла в составе многих природных биологически активных веществ: иботеновой кис-
лоты, мусцимола [11], изоксазолсодержащих спироизоксазолинов вроде калафианина, аэротионина [12–
14], цис-циклопент[с]оксазолидиновых алкалоидов (-)-пиринодемина А, циклосерина [15] и т. д. 

Важным свойством производных изоксазола является их способность воздействовать на централь-
ную нервную систему живых организмов [16]. Использование этой особенности позволило получить ряд 
изоксазолсодержащих соединений, являющихся терапевтическими агентами в отношении таких болез-
ней, как ишемия мозга (препарат (S)-AMPA, схема 2), эпилепсия и нейродегенеративное расстройство 
[17–19]. Конденсацией циклических 1,3-дикетоэфиров с 3- и 5-аминоизоксазолами также получены про-
тивоконвульсивные агенты [20].

   

(2)

Были синтезированы соединения, проявившие также противоопухолевые [16], анестетические, аналь-
гетические свойства, миорелаксанты, препараты для лечения гиперхолестеринемии, атеросклероза и ги-
перлипемии [9], вещества с противогрибковой [19] и противомикробной [21] активностью (препарат кар-
бапенемового ряда, схема 3).

В агрохимии изоксазолы нашли применение в качестве гербицидов, эффективных в отношении сор-
няков многих видов, например Echinochloa crus-galli, Setaria viridis и Avena fatua [16].

Среди вариантов использования изоксазольных производных, не связанных с биологической актив-
ностью последних, можно отметить применение их в органическом синтезе для получения некоторых 
стероидов (трилостан и эпостан, схема 4) [16]. 

(3)
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(4)

В синтетических целях также оказалась полезна склонность изоксазольных производных к образова-
нию координационных соединений. К примеру, медные комплексы с хиральными бис-изоксазолиновыми 
спиросоединениями продемонстрировали высокую эффективность в реакции стереоселективного присое-
динения по Михаэлю (схема 5) [22, 23].

   

(5)

На основе бициклических оксетанов, содержащих 3-гидрокси-4-изоксазолилфенильный фрагмент 
[24], и рацемических бициклических изоксазолидинов созданы электрохимические сенсоры, селектив-
ные в отношении ионов тяжелых металлов [25, 26], а 3,5-дизамещенные изоксазолы с ароматическими 
фрагментами в боковых цепях образуют целый класс жидкокристаллических соединений нематического 
и смектрического типов [27].

2. Общая характеристика производных изотиазола
Получение, устойчивость и реакционная способность. Впервые изотиазол был получен в 1956 г. по 

реакции окисления 5-аминобензо-1,2-изотиазола щелочным раствором перманганата калия с последую-
щим декарбоксилированием образовавшейся кислоты [28]. В дальнейшем был разработан целый ряд ме-
тодов получения указанного гетероцикла: окислительная циклизация N-C-C-C-S-фрагмента (схема 6) 
[29], реакции гетероциклизации и циклоприсоединения N-, C- и S-содержащих веществ [28], модифика-
ция других гетероциклов. 

   

(6)

Стоит отметить, что в лаборатории элементоорганических соединений Института физико-органиче-
ской химии НАН Беларуси был разработан новый метод синтеза изотиазольной системы по реакции гете-
роциклизации 2-нитропентахлорбута-1,3-диена (схема 7) [29].

   

(7)

Изотиазол ведет себя как стабильное, типично ароматическое соединение, что обусловлено наличием 
π-системы делокализованных электронов. Тем не менее, прочность связи в изотиазольном цикле относи-
тельно невелика по сравнению с другими пятичленными циклами, содержащими два гетероатома. Так, 
ароматичность возрастает в ряду изотиазол > пиразол > изоксазол [30]. 
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Существует множество вариантов функционализации изотиазольного фрагмента путем замены заме-
стителей в кольце или модификации боковых цепей. При этом гетероциклическая система в большинстве 
случаев сохраняет свою целостность в самых разнообразных реакционных средах. Однако изотиазольный 
фрагмент далеко не инертен: как уже упоминалось, он проявляет ароматические свойства, вследствие чего 
вступает во все реакции, характерные для ароматических гетероциклов. В определенных условиях воз-
можны также трансформация и раскрытие гетероцикла. 

Применение и биологическая активность изотиазолов. Главный стимул проведения масштабных 
исследований в области химии изотиазола – широкий спектр полезных свойств и высокая биологическая 
активность его производных. Их исследование началось еще в 1967 г. с получения чрезвычайно эффектив-
ных изотиазольных аналогов пенициллина и цефалоспорина [31]. В настоящее же время около половины 
имеющихся литературных источников содержат информацию о направленном синтезе и использовании 
изотиазольных производных в агрохимических и медицинских целях [32]. В сельском хозяйстве и агро-
технике изотиазолы в основном находят применение в качестве биоцидов (фунгицидов и инсектицидов) и 
гербицидов. Для подавления роста сорняков используются производные 4-бензоил- и 4-(гетароил)изоти-
азолов, 3,5-дизамещенных 4-изотиазолкарбонитрилов [33], изотиазолиламинов (схема 8) [34] и т. д., при-
чем как самостоятельно, так и в составе различных композиций [35] ввиду наличия значительного синер-
гетического эффекта. 

   

(8)

В случае некоторых изотиазольных производных 4,5-дигидро-1Н-пиразола и 1,2,3-триазолов с изоти-
азольными заместителями отмечается выраженная инсектицидная активность [28, 33]. Эти соединения 
демонстрируют эффект синергизма по отношению к промышленным инсектицидам. Аналогичные свой-
ства проявляют вещества, полученные объединением ванилинового и изотиазольного фрагментов в од-
ной молекуле. В частности, сложный эфир ванилина и дихлоризотиазолкарбоновой кислоты и его азоме-
тин способны усиливать действие известных инсектицидов «Витан» и «Кербер» (схема 9) [36].

   

(9)

Многие изотиазольные производные проявляют противогрибковые, фунгицидные [28, 37], антибак-
териальные свойства [35], способны выступать в качестве регуляторов роста растений [31, 38]. Характерно, 
что во многих случаях какое-либо биологически активное изотиазольное производное обладает целым 
спектром полезных свойств [33, 34]. К примеру, 3,5-дизамещенные 4-изотиазолкарбонитрилы – эффектив-
ные гербициды, инсектициды и фунгициды (схема 10) [33]. 

   

(10)

Высокая биологическая активность изотиазольных производных привела к интенсивному поиску сре-
ди них эффективных лекарственных средств. Выявлено, что многие из этих соединений проявляют проти-
вовирусную [33, 39], антибиотическую [40–42] и противораковую активность [36]. Среди них имеются веще-
ства, перспективные для лечения болезни Альцгеймера; противовоспалительные, противотромбозные  
и противоконвульсивные средства; физиологически активные соединения, взаимодействующие с различ-
ными рецепторами, и иммунодепрессанты [35–47]. 

Не менее разнообразно и небиологическое использование изотиазолов. Их применяют в фотографии, 
в качестве красителей, в хемилюминесцентном анализе и для радиографической визуализации [28].  
К примеру, показано, что модификация некоторых красителей изотиазольными фрагментами придает им 
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более высокую красильную стойкость и более яркое окрашивание. Синтезированные на основе изотиазо-
ла азокрасители (схема 11) интересны не только благодаря уникальным свойствам как дисперсных краси-
телей для полиэфирных тканей, они также используются и в других областях: в лазерах, репрографиче-
ской технике, препаратах для фотодинамической терапии и нелинейных оптических системах [48]. 

  

(11)

3. Общая характеристика производных ферроцена
Стабильность ферроцена и его производных. Возможность введения различных заместителей в ци-

клопентадиенильные кольца ферроцена свидетельствует о высокой устойчивости ферроценовой системы 
в самых разнообразных условиях. В отсутствие химических реагентов она малочувствительна к высоким 
температурам. Однако воздействие определенного круга веществ – свободных галогенов, солей арилдиазо-
ния, различных кислот – уже при обычных условиях вызывает разрушение ферроценового фрагмента 
(схема 12). 

   

(12)

Соединения на основе ферроцена, содержащие в α-положении к ядру атом, несущий частичный поло-
жительный заряд, подвержены фотоокислению. Наиболее активно этот процесс протекает в кислых рас-
творах, однако известны и случаи щелочного фотолиза [49].

Реакционная способность производных ферроцена. Ферроцен, в том числе замещенный, ведет себя 
как ароматическое соединение. Он вступает в реакции электрофильного замещения (сульфируется, алки-
лируется, ацилируется и фосфорилируется по Фриделю–Крафтсу, меркурируется и металлируется ли-
тий- и магнийорганическими соединениями) легче, чем бензол. Электрофильное замещение протекает 
преимущественно в кислой среде, причем электронодонорные заместители ускоряют этот процесс, напро-
тив, соединения с одним акцепторным заместителем в кольце реагируют с трудом, а с двумя заместителя-
ми инертны в реакциях указанного типа. 

Особый интерес представляют литиевые и ртутные производные ферроцена. Атомы углерода, непо-
средственно связанные с литием или ртутью в таких соединениях, обладают повышенной нуклеофильно-
стью, так что обмен металла на другие группы в них протекает очень легко. Вследствие чего указанные 
производные играют важнейшую роль в синтезе ферроценовых производных (схема 13) [50]. 

   

(13)

К другим типам реакций, характерных для ферроцена, относятся окисление по атому железа и разрыв 
связи Fe–C. Последний реализуется при действии очень сильных восстановителей (водород в присутствии 
никеля Ренея при высокой температуре или щелочные металлы в жидком аммиаке). Благодаря высокой 
химической активности ферроцена удалось синтезировать огромное количество его производных, относя-
щихся почти ко всем классам органических соединений [51]. 

Практическая значимость производных ферроцена. Уникальные свойства самого ферроцена и со- 
единений, полученных на его основе, обусловливают широкий спектр направлений их использования.  
В целях систематизации можно выделить четыре основных типа приложений: поглотители излучений 
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различных видов, регуляторы процессов горения, компоненты редокс-систем и биологически активные 
соединения [49]. Группу поглотителей излучений составляют арильные производные ферроцена (например, 
о-оксибензоилферроцен) как эффективные ингибиторы светового старения полимеров, соединения с бен-
зоксазольными и бензотиазольными заместителями как осветляющие агенты в текстильной промышлен-
ности (схема 14), кремнийорганические ферроценовые производные – термостабилизаторы полимеров.

   

(14)

Практический интерес представляют цианиновые и индолениновые соединения, модифицированные 
ферроценом, а также ферроксоантрахиноны как эффективные красители. Способность к образованию 
прочных связей с биосубстратами клеток и тканей делает ферроценовые производные перспективными 
гистохимическими красителями и агентами для маркировки пептидов [52, 53]. Для этих целей наиболее 
часто используются соединения ферроцена с изоцианатными группами, образующие с аминогруппами 
белков производные тиомочевины (схема 15). Стоит также упомянуть, что ферроценовые метки представ-
ляют интерес для иммуноанализа, а также электронно-микроскопических, электрофоретических и радио- 
графических исследований [54].

  

 (15)

Наиболее часто встречающимися соединениями со свойствами регуляторов горения являются ферро-
цен и его гомологи, винил-, алкен-, формил- и циклопентенилферроцены, ферроценкарбоновая кислота, 
спирты на основе ферроцена. Зачастую одним и тем же соединениям присущи антидымные, антинагар-
ные, антидетонационные, каталитические свойства. Помимо индивидуальных соединений, возможно ис-
пользование двух- и многокомпонентных смесей. Стоит отметить, что до настоящего времени ферроцен и 
его производные не стали общепризнанными антидетонаторами вследствие осаждения продукта сгора-
ния (оксида железа) на деталях двигателей, что ухудшает их рабочие характеристики и ускоряет износ. С 
добавлением, а иногда и на основе производных ферроцена изготавливают специфические топливные 
композиции, получают при использовании неорганических нитратов ртути, церия и меди взрывчатые 
смеси с улучшенными свойствами [55]. Ферроцен и его производные находят применение в качестве ка-
тализаторов горения твердых ракетных топлив, противодымных добавок к топливам и полимерам [56].

Способность ферроцена к обратимой реакции окисления–восстановления в мягких условиях позволя-
ет использовать эту систему для создания железоорганических ионобменных смол, полимеров-редокси-
тов, ферроценовых электродов, антистатических средств, редокс-активных жидкокристаллических мате-
риалов (схема 16) [57]. 

Сильные электронодонорные свойства и способность к комплексообразованию ферроценового фраг-
мента обусловливают его использование при создании хромофоров для нелинейной оптики [58], элект-
родных покрытий [59], электрохимических сенсоров для распознавания анионов [60] и катионов [61]. 

(16)
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Множество сведений успешного применения ферроценовых производных в медицине свидетельствует  
о их значительной биологической активности. Последней способствует высокая стабильность, безопас-
ность [62] и выраженная липофильность ферроценового фрагмента, а также способность переходить  
в водорастворимую высокоактивную солевую форму [63]. Одним из первых направлений использования 
производных ферроцена в медицине стал синтез препаратов для лечения железодефицитной анемии  
(схема 17) [64].

   

(17)

Первый лекарственный препарат на основе ферроцена разработан в СССР (схема 18) – Ферроцерон – 
натриевая соль о-карбоксибензоилферроцена [64], эффективно излечивающий различные формы железо-
дефицитной анемии, пародонтоз, тяжелое заболевание носоглотки – озену [49]. 

   

(18)

С использованием ферроценовых фрагментов получены также противоязвенные, противомалярий-
ные [65–67] препараты, антибиотки цефалоспоринового и пенициллинового ряда [55], иммуностимули-
рующие агенты [68], антиоксиданты [66, 69], противораковые агенты [70].

Интересно, что введение ферроценового фрагмента способно повышать, а иногда и кардинально из-
менять [71] уже присущую соединениям биологическую активность. Например, модификация природных 
биологически активных соединений – куркуминоидов – ферроценом в значительной степени усиливает 
их противораковые свойства при отсутствии негативного воздействия на здоровые клетки (схема 19) [72].

 

(19)

Стоит также отметить, что ввиду многообразия реакционной способности ферроцена и отсутствия 
ограничений для введения ферроценильного остатка в структуру известных лигандных систем суще-
ствуют фактически безграничные возможности для синтеза лигандов, что привело к бурному развитию 
координационной химии соединений ферроцена [51, 73]. Интерес к металлокомплексам с ферроцениль-
ными лигандами обусловлен сильным донорным влиянием ферроценового фрагмента, что серьезно  
сказывается на свойствах комплексных соединений [58]. Лиганды на основе ферроцена нашли широкое 
применение в стереоселективном синтезе [58, 70, 74–76], а ферроценсодержащие макрокомплексы –  
в гомогенном катализе [77, 78]. Асимметрический синтез – далеко не единственная область применения 
комплексов с ферроценовыми лигандными системами: указанные соединения перспективны как редокс- 
переключаемые сенсоры [58, 79], противомикробные [80], противораковые [51] агенты. Некоторые произво-
дные ферроцена нашли применение в сельском хозяйстве в качестве компонентов фунгицидов, акарици-
дов, пестицидов, причем зачастую в качестве синергистов [81].
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4. Общая характеристика производных цимантрена
Разнообразие производных цимантрена и его реакционная способность. Цимантрен благодаря 

высокой устойчивости к окислению, термической стабильности и разнообразной реакционной способно-
сти является уникальным представителем металлорганических соединений. 

Использование основного типа реакций цимантрена – замещения атома водорода циклопентадие-
нильного лиганда, а также других общеизвестных синтетических методов позволяет получать широкий 
спектр соединений на основе этого металлоцена с самыми разнообразными заместителями в кольце. По 
числу доступных производных он уступает только ферроцену. Большая их часть была синтезирована  
и изучена на предмет реакционной способности, стереохимических особенностей и хироптических свойств 
уже к середине 80-х годов ХХ века. В настоящее же время основные усилия ученых направлены на изуче-
ние химии карбеновых (реакция карбенового комплекса цимантрена с изонитрилом, схема 20), карбино-
вых, винилиденовых, кумуленилиденовых комплексов, а также комплексов с бориленами и другими более 
сложными лигандами [82, 83].

   

(20)

Производные цимантрена склонны к изменению лигандного окружения центрального атома путем 
замещения координированных молекул СО на другие двухэлектронные лиганды, содержащие донорные 
атомы; реакциям оксилительного присоединения замещенных силанов, взаимодействию с протонными и 
апротонными кислотами, а также галогенами. Последние превращения протекают с образованием мало-
изученных нейтральных или катионных комплексов 7-координационного марганца, тогда как устойчи-
вым является 6-координационное состояние [3].

Применение производных цимантрена. Особенности строения и свойств цимантрена, а также оби-
лие производных приводят к тому, что пути использования соединений на его основе многочисленны и 
разнообразны. Вещества, содержащие цимантреновый фрагмент, служат основой для создания отдельно-
го класса фотохромных материалов, которые могут быть использованы при создании оптических прибо-
ров, так как способны играть роль молекулярных переключателей, элементов памяти и химических сен-
соров [84]. Взаимодействие с цимантреном является качественной реакцией для определения следовых 
количеств нитросоединений (схема 21), что может использоваться в криминалистике для идентификации 
остаточных количеств взрывчатых веществ [85]. 

   

(21)

Внедрением цимантренового фрагмента можно формировать планарную хиральность в молекулах, из-
начально не обладающих плоскостью симметрии. Примером может служить возникновение хиральности 
указанного типа в молекулах стероидов [86]. Производные цимантрена в качестве лигандов (синтез циман-
тренсодержащего фосфинового лиганда, схема 22) привлекают особое внимание благодаря широкому диа-
пазону проявляемой ими каталитической активности [87, 88]. 

   

(22)



116 Proceedings of the National Academy of Sciences of Belarus, Chemical series, 2017, no. 4, pp. 107–125 

Интересны также варианты использования цимантрена для получения материалов с новыми свой-
ствами. Модификация высокомолекулярных соединений цимантреном (схема 23) увеличивает прочность 
полимеров [89, 90], влияет на электрические и магнитные характеристики материалов. Полимеры на ос-
нове цимантреновых фрагментов, связанных алкиновыми мостиками, обладают электропроводящими 
свойствами и являются перспективными электродными материалами [91].

   

(23)

Цимантрен нашел применение и в неорганической химии. Так, полимерные и олигомерные фосфазе-
новые комплексы цимантрена являются прекурсорами для получения наноструктурированного пирофос-
фата марганца [92]. 

Таким образом, область практического использования цимантрена в основном связана с техникой  
и производством материалов. Однако к настоящему времени получено немало сведений о биологической 
активности соединений цимантрена и их применении в биохимии. Так, цимантрен является надежным 
металлорганическим биомаркером, конъюгаты которого с пептидами могут быть использованы как ИК-
спектроскопические зонды в исследовании биораспределения пептидов [93, 94] и универсальные реаген-
ты для иммунного анализа [95]. В медицине цимантреновые конъюгаты нашли применение в качестве 
эффективных препаратов для лечения рака, малярии и бактериальных инвазий [96–99], а также заболева-
ний, вызываемых трипаносомами (синтез противотрипаносомного препарата, схема 24) [100].

   

(24)

Отдельный интерес представляют производные цимантрена как вещества, способные в процессе ме-
таболизма в человеческом организме к выделению дозированных количеств угарного газа, что находит 
применение в терапевтических целях [101].

Заключение. В лаборатории элементоорганических соединений Института физико-органической хи-
мии НАН Беларуси проводятся работы по синтезу и изучению свойств металлоорганических соединений 
и металлоценов начиная с 1959 г. Вначале под руководством доктора химических наук, профессора, чле-
на-корреспондента Ю. А. Ольдекопа (1918–1992), затем доктора химических наук, члена-корреспондента 
Н. А. Майера (1932–2012) [102–104], а в настоящее время продолжаются работы под руководством доктора 
химических наук, профессора, члена-корреспондента В. И. Поткина [105]. Было установлено, что химиче-
ская модификация производных металлоценов позволяет целенаправленно придавать этим соединениям 
широкий спектр полезных свойств, существенно расширяющий диапазон их возможного практического 
применения [106–131].
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ВУЧОНЫЯ БЕЛАРУСІ
SCIENTISTS OF BELARUS

ИВАН ИВАНОВИЧ ЛИШТВАН

(К 85-летию со дня рождения)

3 ноября 2017 г. исполнилось 85 лет главному научному со-
труднику лаборатории физико-химической механики природных 
дисперсных систем Института природопользования Националь- 
ной академии наук Беларуси, доктору технических наук, про-
фессору, академику НАН Беларуси, заслуженному деятелю нау-
ки и техники Республики Беларусь Ивану Ивановичу Лиштвану.

И. И. Лиштван родился 3 ноября 1932 г. в д. Большая Дайнова 
Воложинского района Минской области в большой и дружной 
крестьянской семье. В 1956 г. окончил с отличием торфяной фа-
культет Белорусского политехнического института, после чего 
работал на торфопредприятии «Березинское» Молодечненского 
района Минской области. В 1958 г. по направлению Академии 
наук БССР поступил в целевую аспирантуру при кафедре физи-
ки Московского торфяного института, где его научным руково-
дителем был известный физик-реолог, профессор М. П. Вола- 
рович. Параллельно с обучением в аспирантуре осваивал хими-

ческие дисциплины на химическом факультете МГУ им. Ломоносова. Под руководством акаде-
мика П. А. Ребиндера принимал участие в постановке лабораторных работ по коллоидной хи-
мии. Окончил курсы по радиохимии при химическом факультете МГУ, получив право на выпол-
нение работ с радиоактивными веществами. В 1961 г. И. И. Лиштван защитил кандидатскую 
диссертацию на тему «Физико-химические основы управления структурно-реологическими 
свойствами торфа и гуминовых веществ». После перевода торфяного института из г. Москвы  
в г. Калинин работал в Калининском торфяном институте (ныне Тверской государственный тех-
нический университет), где под руководством профессоров М. П. Воларовича и Н. В. Чураева 
вместе с известным ученым-теплофизиком Н. И. Гамаюновым создал лабораторию по изучению 
физико-химических свойств торфа, руководил лабораторией радиоактивных методов исследова-
ния дисперсных систем, а затем – проблемной лабораторией по комплексному использованию 
торфа в народном хозяйстве. В 1969 г. И. И. Лиштван защитил докторскую диссертацию на тему 
«Исследование физико-химической природы торфа и процессов структурообразования в при-
родных системах с целью регулирования их свойств» и, создав кафедру физики и химии торфа, 
возглавил ее. В 1971 г. ему было присвоено звание профессора.

В 1973 г. И. И. Лиштван приглашен в Академию наук БССР на должность директора 
Института торфа, что позволило в полной мере раскрыться его разносторонним талантам и да-
рованиям как выдающегося ученого, неутомимого организатора и заботливого воспитателя на-
учных кадров. Здесь он создал лабораторию физико-химической механики природных дисперс-
ных систем, Экологическую комиссию при Президиуме Академии наук БССР, общество 
«Европейское Полесье», выступил инициатором, идейным вдохновителем и бессменным науч-
ным руководителем государственной программы «Торф» и цикла государственных научно-тех-
нических программ экологического и природоохранного профиля («Охрана природы», «Эколо- 
гическая безопасность», «Природные ресурсы и окружающая среда», «Природопользование  



 Весці Нацыянальнай акадэміі навук Беларусі. Серыя хімічных навук. 2017. № 4. С. 126–128 127

и экологические риски»), являлся научным координатором работ по технико-экономическому 
обоснованию и формированию заданий государственной программы «Энергетическая безопа- 
сность», активным участником разработки общей стратегии устойчивого развития Республики 
Беларусь. 

В 1974 г. И. И. Лиштван избран членом-корреспондентом, а в 1980 г. – академиком АН БССР. 
С 1987 по 1992 г. являлся вице-президентом АН БССР, а с 1992 по 2002 г. – академиком-секрета-
рем Отделения химии и наук о Земле НАН Беларуси.

В течение многих лет он входил в состав экспертного совета ВАК СССР по специальности 
«Разработка месторождений твердых полезных ископаемых», принимал участие в разработке 
нормативных документов при создании ВАК Беларуси. Является председателем и членом ряда 
советов по защите докторских и кандидатских диссертаций.

Академик И. И. Лиштван являлся сопредседателем комиссии Парламентского собрания 
Союза Беларуси и России по вопросам экологии, природопользования и ликвидации послед-
ствий аварий, был избран иностранным членом Польской академии наук, Горной академии наук 
России, почетным членом Международного торфяного общества, имеет звание почетного вы-
пускника Белорусского политехнического института и является почетным профессором ряда 
университетов.

Академик И. И. Лиштван широко известен в стране и за рубежом как крупный ученый в об-
ласти коллоидной химии и физико-химической механики природных дисперсных систем, при-
родопользования, охраны окружающей среды и экологии. Под его руководством и при непосред-
ственном участии выполнены важнейшие работы по физикохимии торфа, гуминовых веществ, 
битумов и биологически активных соединений. Большое научное и практическое значение име-
ют работы в области ионного обмена, гидрофильности, тепломассопереноса и реологии органо-
генных природных дисперсных материалов при положительных и отрицательных температу-
рах. Он впервые предложил и обосновал факторы, определяющие структуру торфа как сложной 
многокомпонентной полуколлоидно-высокомолекулярной системы с признаками полиэлектро-
литов и микромозаичной гетерогенности, а также возможность применения сапропелей в техно-
логии геологоразведочного и промыслового бурения скважин и в других областях экономики. 

После катастрофы на Чернобыльской АЭС под руководством И. И. Лиштвана в институте 
начаты работы по исследованию миграции и трансформации радионуклидов в торфяных залежах, 
на осушенных торфяных почвах, в донных отложениях озер и рек, на поименных территориях. 
Их результаты послужили основой для прогнозирования миграции радионуклидов и разработки ме- 
тодов реабилитации почв и очистки промышленного оборудования от радиоактивного загрязнения.

По инициативе И. И. Лиштвана и при его непосредственном участии построен завод горного 
воска и начато производство новых материалов на основе торфа, введены в эксплуатацию про-
мышленные объекты по добыче сапропелей, производству комплексных гранулированных удо-
брений, красителей, биостимуляторов, консервационных материалов и др.

В последние годы по заданию Министерства энергетики Республики Беларусь под руковод-
ством И. И. Лиштвана выполнены работы по обоснованию создания в Республике Беларусь на 
базе торфяного месторождения «Туршовка-Чертово» горно-химического комбината по глубокой 
комплексной переработке торфа для получения продукции с высокой добавленной стоимостью 
(активированных углей, гуматных препаратов, гранулированных удобрений, сорбентов загряз-
няющих веществ) с использованием технологий, разработанных в результате многолетних науч-
ных исследований в Институте природопользования НАН Беларуси. Под его руководством про-
деланы работы по теоретическому и экспериментальному обоснованию безотходных техноло-
гий комплексной переработки твердых горючих ископаемых (бурых углей, горючих сланцев)  
и биомассы, по развитию научно-технических основ физико-химической механики природных 
дисперсных сред для повышения эффективности и экологической безопасности геотехнологий.

Результаты научных исследований И. И. Лиштвана отражены более чем в 1200 публикаци-
ях (включая публикации в соавторстве), в их числе 46 монографий, учебные пособия, брошюры, 
научные статьи; получено 98 авторских свидетельств на изобретения и патентов. Иван Иванович 
подготовил 7 докторов и 45 кандидатов наук. 
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В 1978 г. ученому было присвоено почетное звание заслуженный деятель науки и техники 
Белорусской ССР. В 1997 г. за выдающиеся результаты, полученные при выполнении совместно-
го научного исследования «Новые углеродные адсорбенты из местного сырья для решения про-
блем экологии медицины», была присуждена премия президентов академий наук Украины, 
Беларуси, Молдовы. В 1998 г. Иван Иванович был награжден орденом Франциска Скорины,  
в 1982 г. – орденом Дружбы народов. В 2002 г. за цикл работ по диагностике состояния природ-
ной среды на основе аэрокосмических, лидарных, наземных и химико-аналитических методов  
и средств И. И. Лиштван удостоен Государственной премии Республики Беларусь; в 2009 г. был 
награжден медалью «За трудовые заслуги». Является почетным экологом Республики Беларусь; 
награжден межотраслевым знаком «Горняцкая слава» первой, второй и третьей степеней, золо-
той медалью научно-промышленной палаты Евросоюза, почетными грамотами правительства 
Республики Беларусь, ряда министерств и органов государственного управления.

Отличительные черты И. И. Лиштвана – безграничный научный кругозор, беспредельная 
работоспособность, строжайшая самодисциплина, высочайшая требовательность к себе и к сво-
им подчиненным, самая активная жизненная позиция, готовность пойти на преодоление любых 
препятствий ради достижения поставленной высокой цели, и в особенности, если это затрагива-
ет государственные интересы. Уникальное сочетание таких качеств снискали И. И. Лиштвану 
глубокое уважение в научных кругах Республики Беларусь и за ее пределами.

Иван Иванович полон научных идей, замыслов, творческих планов, сил и готовности далее 
служить науке во благо Родины.

От всей души желаем ему долгих лет активной и плодотворной деятельности, доброго здоро-
вья и благополучия. 
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