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Аннотация. Описываются перспективы использования ионитных почв, в частности, для выращивания расте-
ний в условиях невесомости. Цель статьи – разработка методик получения ионитных почв на основе слабодисоци-
ирующих волокнистых ионитов. В основной части показано, что стандартные методики получения ионитных почв 
неприменимы для слабодисоциирующих ионитов. Предложенные методики позволяют получить такие ионитные 
почвы. Почвы, полученные по методике с использованием частично замещенных форм ионитов, хотя и являются 
равновесными с питательным раствором, не содержат достаточно дефицитных питательных элементов. Почвы, по-
лученные по методике с использованием концентрированных растворов, полностью удовлетворяют физиологиче-
ским потребностям растений. Разработан статический метод получения таких ионитных почв. Пригодность волок-
нистых почв на основе слабодиссоциирующих ионитов подтверждена биологическим экспериментом.
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Abstract. The perspectives of using ion-exchange soils for growing plants in zero-gravity field are described. Standard 
methods for obtaining ion-exchange soils are not suitable for weakly dissociating ion-exchangers. Methods for obtaining 
ion-exchange soil based on weakly dissociating fibrous ion exchangers are proposed. The method using concentrated solu-
tions made it possible to obtain ion-exchange soils with a larger content of deficient ions (K+, NO3

–). The suitability of the 
obtained ion-exchange soils was confirmed by a biological experiment.
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Введение. В настоящее время актуальным становится вопрос о выращивании растений в кос-
мических аппаратах, рассчитанных на длительное автономное существование. Использование 
любых вариантов гидропоники или традиционных питательных грунтов в условиях невесомо-
сти сопряжено с большими техническими трудностями, так как попадание твердых частиц или 
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капель электролита (питательного раствора) в атмосферу жилого отсека аппарата недопустимо. 
Однако эти трудности исчезают, если в качестве питательной среды для растений используется 
волокнистая ионитная почва в форме ткани, нетканого полотна или нитей.

Ионитная почва представляет собой смесь катионита и анионита, насыщенных питатель-
ными элементами в таких количествах, что раствор, находящийся в равновесии с этой смесью, 
будет удовлетворять физиологическим потребностям растений. Первые варианты волокнистых 
ионитных почв описаны в публикациях [1, 2] и успешно использованы в космических аппаратах. 
Помимо этого волокнистые почвы могут найти применение в качестве стандартных питатель-
ных сред для выращивания растений в лабораторных условиях, фитодизайне, укоренения че-
ренков и любительском растениеводстве. Однако волокнистые ионитные почвы не производятся 
в промышленных масштабах и изготавливались только в небольших количествах по индивиду-
альным заказам в Институте физико-органической химии (ИФОХ) НАН Беларуси.

Цель наших исследований – получить данные, необходимые для разработки технологии 
получения ионитных почв из доступных материалов, производящихся в ИФОХ НАН Беларуси 
и ООО «ИМТ-Фильтр» (Беларусь) на опытных установках. Это позволит организовать их мало-
масштабное промышленное производство.

Обоснование методик. Получение ионитных почв сводится к насыщению ионитов (отдель-
но катионита и анионита либо их смеси) ионами в таких количествах, чтобы иониты находились 
в равновесии с питательным раствором, пригодным для роста растений. В литературе описан 
динамический и статический методы получения ионитных почв [1, 2].

Динамический метод заключается в пропускании питательных растворов заданных соста-
вов через ионит (или смесь ионитов) в колоночных условиях до установления равновесия, при 
котором состав выходящего раствора равен составу входящего. Его недостаток – это что для 
достижения равновесия необходимо пропустить неприемлемо большое для масштабного про-
изводства количество раствора. Статический метод заключается в однократном приведении 
в равновесие раствора, содержащего необходимые соли со смесью ионитов. Обычно иониты сме-
шиваются в такой пропорции, чтобы количество моль-эквивалент катионов в полученной фазе 
ионита равнялось количеству моль-эквивалент анионов. Такой подход позволяет использовать 
только соли (и избежать использования кислот и щелочей). Однако для применения статического 
метода нужно точно рассчитать количество солей, для чего необходимо знать состав ионитной 
почвы, полученной динамическим методом. Таким образом, статический метод, как более эко-
номный, используется для получения ионитной почвы, а динамический – для определения со-
става ионитной почвы [2].

В случае слабодисоциирующих ионитов их обработка питательным раствором в колоночном 
режиме приведет к тому, что ионы H+ (для катионита), или ионы OH– (для анионита) вытеснен-
ные в начале колонки, подавляют ионный обмен на следующих участках колонки. Такое изме-
нение pH раствора приводит к тому, что объем раствора, необходимый для достижения равнове-
сия, становится неприемлемо большим, что делает такой метод непригодным.

В данной работе предложены модификации динамического метода получения ионитных 
почв из слабодиссоциирующих ионитов, позволяющие сократить количество используемого 
раствора и уменьшить время процесса получения ионитного субстрата.

Получение компонента ионитных почв с использованием частично замещенных форм 
ионита. Основная идея первого варианта модификации динамического метода получения ионит-
ных почв заключается в минимизации выделения H+- или OH–-ионов путем предварительного 
переведения ионитов в смешанные ионные формы и последующей отработкой ионита питатель-
ным раствором (Cн = 0,01–0,05 н.) в колоночных условиях.

Для катионита в качестве смешанной формы была выбрана Na+-форма и Cl–-форма для ани-
онита. Такой выбор обусловлен тем, что Na+- и Cl–-ионы в значительных количествах не входят 
в состав питательных растворов и могут служить маркерами полноты вытеснения. Полученные 
смешанные формы обрабатывали питательным раствором выбранного состава в динамических 
условиях. Величина pH равновесного раствора при такой обработке определяется не кислотно-
стью входящего в колонку раствора, а степенью замещения исходных Na+- и Cl–-форм.
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Методика включает в себя следующие этапы:
1. Получение исходных Na+- и Cl–-форм катионо- и анионообменого компонента соответ-

ственно со степенью замещения близкой к предполагаемой суммарной степени замещения всех 
макроионов в ионитной почве.

2. Пропускание питательного раствора через Na+- или Cl–-форму в колоночных условиях до
достижения равенства состава входящего и выходящего раствора по макроэлементам и до до-
стижения постоянного значения pH выходящего из колонки раствора.

Получение компонента ионитных почв с использованием концентрированного раствора. 
В этой модификации динамического метода сокращение объема пропускаемого раствора дости-
галось обработкой ионитов в два этапа.

1. На первом этапе через катионит в H+- или анионит в OH–-форме в колоночных условиях
пропускается концентрированный раствор. При повышении концентрации питательного раство-
ра пропорционально повышается концентрация выделяемых ионитом H+- или OH–-ионов. Кроме 
того, сотношение ионов, поглощенных ионитом из концентрированного раствора, будет отли-
чаться от такового при равновесии с разбавленным (питательным) раствором из-за эффекта элек-
троселективности [3]. Необходимо учитывать также, что при сохранении концентрации ионов 
в ионите при уменьшении концентрации фонового электролита pH будет изменяться. Изменение 
pH можно оценить по формуле:

1

2

pH (1 ) lg Cb
C

 
∆ = − ⋅  

 
, 

где С1 и С2 – концентрации выбранного концентрированного и разбавленного (питательного) 
раствора соответственно, b – постоянная, определяющая сдвиг коэффициента равновесия с из-
менением концентрации фонового электролита (в данной работе b принята равной 0,2) [4, 5].

2. На втором этапе через ионит пропускается питательный раствор с выбранной концентра-
цией и pH. Так как степень замещения ионитов после первого этапа обработки близка к степени 
замещения в ионитной почве, то в ходе такой обработки не происходит значимого изменения 
pH раствора. Второй этап нужен для более точной регулировки состава раствора, находящегося 
в контакте с ионитной почвой.

Методика эксперимента
Характеристика исследуемых ионитов. В качестве катионообменного компонента был вы-

бран волокнистый ионит, получаемый из промышленного полиакрилонитрильного волокна 
нитрон производства Новополоцкого ПО «Полимир». Его мономерный состав: акрилонитрил – 
92,5 %, метилакрилат – 6,0 %, итаконовая кислота – 1,5 % [5, 6]. В ходе его синтеза полиакри-
лонитрильное волокно сшивается гидразином и гидролизуется раствором щелочи. При таком 
получении катионообменный компонент содержит карбоксильные и слабоосновные группы раз-
личного строения. Такие иониты выпускаются под торговыми марками Фибан К-5 и Панион-110.

В качестве анионообменного компонента также был выбран волокнистый ионит на основе 
того же волокна. В данном случае для введения анионообменных групп волокно обрабатывает-
ся диэтилентриамином, который также выполняет функцию сшивающего агента. Гидролиз ни-
трильных групп является побочной реакцией в ходе синтеза, что приводит к получению карбок-
сильных групп. Такие иониты выпускаются под торговыми марками Фибан АК-22 и Панион-220.

В данной работе были выбраны иониты Панион-110 и Панион-220 производства 
ООО «ИМТ-Фильтр». Хотя оба ионита являются полиамфолитами, в Панион-110 преобладают 
катионообменные группы, а в Панион-220 – анионообменные. Далее по тексту статьи они будут 
называться катионо- и анионообменным компонентом соответственно.

Ионит использовался в виде нетканого иглопробивного материала с плотностью 450 г/м2. Эф-
фективный диаметр волокна ~20 мкм. При химической обработке и в биологическом экспери-
менте оба ионита использовали в виде квадратов с длиной ребра 6 см. Перед проведением экс-
периментов катионо- и анионообменные компоненты переводили в H+- и OH–-форму. Для этого 
навески в 200 г ионитов обрабатывали литром растворов 1М HCl и KOH в статических условиях. 
После выдерживания ионитов в течение 4 ч раствор сливали и заливали новую порцию раствора 
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HCl и KOH. Такая процедура проводилась 5 раз. Иониты отмывали дистиллированной водой до 
pH 5,2 в случае катионо- и до pH 8,0 в случае анионообменного компонента.

Для определения обменной емкости навески ионитов массой 0,5 г заливали избытком 0,1 н. 
раствором HNO3 или KOH на фоне 1н. раствора KNO3 и выдерживали в течение часа. Методом 
титрования определяли концентрацию избытка кислоты и щелочи и рассчитывали катионо- (Ea) 
и анионообменную емкость (Eb).

Для определения набухаемости в различных формах катионо- и анионообменные компонен-
ты обрабатывали избытком соответствующей кислоты или щелочи (в случае Ca2+- и Mg2+-форм 
обработка производилась взвесью CaO и MgO соответственно). Полученные моноионные фор-
мы ионитов однократно промывали дистиллированной водой, избыток воды удаляли с помо-
щью центрифуги (4000 об/мин, 20 мин). Высушивание производили в сушильном шкафу при t = 
100 °С. Характеристики компонентов ионитной почвы приведены в табл. 1.

Т а б л и ц а  1.  Характеристики компонентов ионитной почвы
T a b l e  1.  Characteristics of the components of ion-exchange soil

Катионообменный  
компонент

Емкость,  
ммоль-экв/г Ионная форма W, г/г

Ea 5,2 H+ 0,48
K+ 1,20

Eb 0,7 Ca2+ 0,84
Mg2+ 1,06

Анионообменный  
компонент

Емкость,  
ммоль-экв/г Ионная форма W, г/г

Ea 5,3 OH– 1,00
NO3

– 0,60
Eb 0,4 H2PO4

– 0,64
SO4

2– 0,80

Титрование проводили 1М раствором KOH или HNO3. Титрант малыми порциями (~0,3 мл) 
добавляли в суспензию ~0,5 г ионита в 30 мл раствора фонового электролита KNO3. Ионит пред-
варительно нарезался ножницами до состояния отдельных волокон с длиной ~4 мм. Титрант 
содержал KNO3 в концентрации, равной концентрации фонового электролита. Его количество 
в каждой порции задавалось с помощью микропипетки и уточнялось взвешиванием с точностью 
± 0,0002 г. Следующая порция титранта добавлялась после того, как скорость изменения pH рас-
твора была меньше 0,01/5 мин [4–6].

KNO3 был выбран в качестве фонового электролита из-за того, что в природных почвах и ис-
кусственных питательных средах для растений ионы K+ и NO3

– являются дефицитными, и их 
содержанием определяется ресурс субстрата.

Кривые титрования обрабатывали с помощью модели [4–6], в которой равновесие в ионооб-
менных реакциях
 RH + K+ = H+ + R–K+,
 ROH + NO3

– = OH– + R+NO3
–,

описывается с помощью соответствующих коэффициентов равновесия для каждой катионооб-
менной i и анионообменной j групп

 K H

K H

,i
iKt

i

C C
k

C C
+ +

+ +

=  

 3

3

NO OH

NO OH

,j
jAn

j

C C
k

C C
− −

− −

=

где C  – концентрации ионов в фазе ионита; i = 1, 2, 3… – число типов катионообменных групп; 
j = 1, 2, 3… – число типов анионообменных групп.
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Зависимость коэффициента равновесия ионного обмена для каждого типа ионнообменной 
группы от степени замещения x и концентрации фонового электролита С выражается с помо-
щью следующей формулы:

 pk(x, C) = pK0 + Δpk(x – 1/2) + blogC,

где

K

K H

i
iKt

i i

C
x

C C
+

+ +

=
+

 – в случае катионообменной группы; 3

3

NO

NO OH

j
jAn

j j

C
x

C C
−

− −

=
+

 – в случае анионообмен-

ной группы; pK0, ∆pk и b – параметры кислотности ионообменной группы.
В случае ионитов, содержащих несколько типов ионообменных групп, параметры кислот-

ности, а также емкость (E) задается для каждой ионообменной группы. Зная все наборы пара-
метров кислотности, можно построить кривые титрования, используя уравнение массобаланса:

 – HH OH OH
( ) ( ),iKt iKt jAn jAnVC m g E x VC m g E x+ −+ − = + −∑ ∑

где V – объем раствора; m – масса ионита; gOH и gH – количество добавленного титранта (моль/г).
И наоборот, по кривым титрования можно подобрать параметры кислотности, используя раз-

работанную в нашей лаборатории компьютерную программу [5].
Методика получения компонента ионитных почв с использованием частично замещен-

ных форм ионита. Для получения Na+-формы катионообменного компонента 4 навески по 
10 г H+-формы ионита обрабатывались раствором NaOH (C = 1 М, V = 35, 40, 45, 50 мл) на фоне 
1 н. раствора NaCl в статических условиях в течение 4 ч.

Полученные образцы с содержанием Na+ 3,5; 4; 4,5 и 5 ммольэкв/г в колоночных условиях обра-
батывались стандартным питательным раствором (С = 0,017 н.; X(K+) = 0,25; X(Ca2+) = 0,52; X(Mg2+) = 
0,23; X(NO3

–) = 0,59; X(SO4
2–) = 0,18; X(H2PO4

–) = 0,23, где X – эквивалентные доли ионов). Высота 
колонки – 8,0 см, диаметр колонки – 2,0 см, скорость пропускания раствора – 1 л/ч. На выходе из 
колонки измеряли pH и электропроводность раствора. После выхода pH и электропроводности на 
постоянные значения определяли состав раствора методом капиллярного электрофореза.

Методика получения компонента ионитных почв с использованием концентрированного рас-
твора. На первом этапе обработки 10 г ионита в H+- или OH–-форме обрабатывали в колоночных 
условиях 1 н. растворами с составами и pH, приведенными в табл. 2. Все соли брали в виде ни-
тратов в случае катионообменного компонента и в виде солей калия в случае анионообменного 
компонента. На втором этапе обработку проводили питательным раствором. Высота колонки – 
8,0 см, диаметр колонки – 2,0 см, скорость пропускания раствора – 1 л/ч. На выходе из колон-
ки на каждом этапе обработки измеряли pH и электропроводность раствора. После выхода pH 
и электропроводности на постоянные значения на первом этапе начинался второй этап обработки.

Каждый образец ионитной почвы, полученный вышеописанными методами, анализировали 
на содержание ионов. Для определения состава ионитов проводили полное вытеснение ионов 
раствором 0,1 н. HCl (в случае катионита) или 0,1 н. раствором (NH4)2CO3 (в случае анионита) 
из навески ионита массой 0,5 г. Полученный раствор досуха выпаривали для удаления избытка 

Т а б л и ц а  2.  Составы растворов для обработки ионитом с использованием концентрированных 
растворов

T a b l e  2.  Compositions of solutions for ion-exchange treatment using concentrated solutions

Катионообменный  
компонент

C = 0,017 н. 
стандартный 

раствор

C = 0,034 н. 
стандартный 

раствор

C = 0,017 н. 
модифициро-

ванный раствор

Анионообменный  
компонент

C = 0,017 н. 
стандартный 

раствор

C = 0,034 н. 
стандартный 

раствор

C = 0,017 н. 
модифициро-

ванный раствор

Этап обработки 1 2 1 2 1 2 Этап обработки 1 2 1 2 1 2
С раствора, н. 1 0,017 1 0,034 1 0,017 С раствора, н. 1 0,017 1 0,034 1 0,017
X(K+) 0,25 0,25 0,40 X(NO3

–) 0,59 0,59 0,8
X(Ca2+) 0,52 0,52 0,36 X(HPO4

2–) 0,18 0,18 0,1
X(Mg2+) 0,23 0,23 0,34 X(SO4

2–) 0,23 0,23 0,1
pH 5,08 6,5 5,33 6,5 5,08 6,5 pH 7,92 6,5 7,67 6,5 7,92 6,5
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вытеснителей. Сухую смесь солей разбавляли дистиллированной водой и проводили анализ по-
лученного раствора методом капиллярного электрофореза.

Биологический эксперимент. Для определения пригодности данной смеси ионитов для вы-
ращивания растений был проведен биологический эксперимент. В качестве экспериментальной 
культуры была выбрана газонная трава – райграс пастбищный (Loliumperenne L.).

Растения выращивали в специально оборудованном фитотроне, в котором искусственно 
создавались необходимые условия для роста и развития растений. Дневная температура воздуха 
составляла 26–27 °C, ночная – 22–23 °C. Данный температурный режим поддерживался с помо-
щью системы вентилирования помещения. Источником искусственного освещения были люми-
несцентные лампы белого света, работающие в автоматическом режиме. Световой день состав-
лял 18 ч (с 6:00 до 24:00) ежедневно. Освещенность – 8000–8100 лк. Влажность воздуха поддер-
живалась на уровне 32–34 % с помощью увлажнителя воздуха. Ионитный субстрат размещался 
в пластиковых вазонах объемом 280 мл с квадратным сечением. Масса катионо- и анионооб-
менного компонента равна 10 г. Слои катионо- и анионообменных компонентов располагались 
горизонтально и чередовались.

На увлажненный субстрат высаживали предварительно пророщенные семена. Количество 
семян стандартизировано и во всех случаях составляло 36 шт. (6 рядов по 6 семян в каждом 
ряде). Семена сажали в субстрат на глубину 1 см. Полив производили дистиллированной водой 
ежедневно до полного смачивания субстрата. После 30 дней выращивания (одна вегетация) рас-
тения срезали на высоте 3 см, определяли биомассу и влажность срезанной части. Сушку про-
изводили в сушильном шкафу при температуре 80 °С в течение 24 ч. В ходе эксперимента было 
проведено 3 последовательные вегетации.

Результаты и их обсуждение. Полученные кривые потенциометрического титрования при-
ведены на рис. 1 и 2. Параметры кислотности ионитов, определенные из кривых титрования, 
приведены в табл. 3.

Рис. 1. Кривые титрования катионообменного компонента раствором KOH при различных концентрациях фонового 
электролита (KNO3). Отрицательные значения g соответствуют титрованию кислотой [6]. Точки – эксперименталь-

ные данные, кривые рассчитаны по модели [4, 5] с параметрами, приведенными в табл. 3
Fig. 1. Titration curves of the cation-exchange component with KOH solution at various background electrolyte (KNO3) 
concentrations. Negative values of g correspond to acid titration [6]. The points are experimental, the curves are calculated 

from the model [4, 5] with the parameters given in Table 3
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Зная параметры кислотности всех групп, можно построить [5] зависимости сорбции ионов K+ 
и NO3

– при выбранной концентрации раствора от pH (рис. 3). Используя полученные данные, мож-
но оценить максимально возможную емкость ионитов по дефицитным элементам. Так, выбран-
ный катионообменный компонент при концентрации раствора C(KNO3) = 0,01 М в данном диа-
пазоне pH сорбирует только K+ (E(K+, pH 8) = 3,49 ммоль-экв/г; E(NO3

–, pH 4) = 0,01 ммоль-экв/г), 
а анионообменный компонент работает как полиамфолит с преимущественными анионообмен-
ными свойствами (E(NO3

–, pH 4) = 2,57 ммоль-экв/г; E(K+, pH 8) = 0,25 ммоль-экв/г). Оба компо-
нента ионитной почвы обладают достаточной емкостью, однако, сравнивая реализуемые емкости 
и потребности растений в макроэлементах [7], можно предположить, что почва на основе выбран-
ных компонентов будет иметь дефицит нитрат-ионов при длительном использовании. Для точ-
ного расчета ресурса ионитной почвы одних лишь кривых титрования недостаточно, так как на 
состав ионитной почвы будут влиять присутствие других ионов (Ca2+, Mg2+, H2PO4

–, SO4
2–) количе-

ственные характеристики ионного обмена, которые отличаются от таковых для K+ и NO3
– [3].

Рис. 2. Кривые титрования анионообменного компонента раствором HNO3 при различных концентрациях фонового 
электролита (KNO3). Отрицательные значения g соответствуют титрованию щелочью. Точки – экспериментальные 

данные, кривые рассчитаны по модели [4, 5] с параметрами, приведенными в табл. 3
Fig. 2. Titration curves of the anion exchange component with HNO3 solution at various background electrolyte (KNO3) 
concentrations. The negative values of g correspond to titration with alkali. The points are experimental, the curves are 

calculated from the model [4, 5] with the parameters given in Table 3

Т а б л и ц а  3.  Параметры кислотности компонентов ионитной почвы
T a b l e  3.  Acidity parameters of the ion-exchange soil components

Катионообменный компонент 1 2 3 –

Тип группы Катионообменная Катионообменная Анионообменная –
E 4,7 0,5 0,9 –
pK° 5,3 8,3 10,3 –
∆pk 1,0 1,0 1,0 –

Анионообменный компонент 1 2 3 4

Тип группы Анионообменная Анионообменная Анионообменная Катионообменная
E 1,7 2,5 1,6 0,5
pK° 5,0 8,5 11,0 6,0
∆pk 1,0 1,5 1,5 1,0
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Рис. 3. Рассчитанная сорбция ионов в зависимости от pH раствора при концентрации KNO3 0,01 М. Вертикальными 
линиями показаны физиологические границы pH для растений

Fig. 3. Calculated sorption of ions as a function of the pH of the solution at a KNO3 concentration of 0.01 M. Vertical lines 
show the physiological pH limits for plants

Состав катионообменного компонента ионитной почвы, находящегося в равновесии со стан-
дартным раствором при различных pH равновесного раствора приведен в табл. 4. Необходимый 
объем раствора для обработки 10 г ионита составил 2,5 л.

Т а б л и ц а  4.  Состав катионообменного компонента ионитной почвы в зависимости от pH равновесного 
раствора при получении методикой с использованием частично замещенных форм ионита

T a b l e  4.  Composition of the cation-exchange component of the ion-exchange soil as a function of the pH  
of the equilibrium solution prepared using partially-substituted forms of ion exchanger

pH 5,28 5,66 6,36 6,74
K+, ммоль-экв/г 0,062 0,065 0,063 0,067
Ca2+, ммоль-эвк/г 2,950 3,505 4,007 4,115
Mg2+, ммоль-экв/г 0,415 0,519 0,575 0,594

Полученный компонент ионитной почвы равновесный с использованным питательным рас-
твором. Однако такая ионитная почва будет дефицитна по калию и не будет обладать достаточ-
ным ресурсом для длительного использования.

Поэтому при получении компонента ионитных почв с использованием концентрированно-
го раствора, в отличие от подобной методики, описанной в литературе [8], в данной работе не 
изменялись мольные доли в составе раствора на первом этапе обработки. Это сделано с целью 
увеличения содержания калия в полученной ионитной почве за счет эффекта электроселектив-
ности [3]. Для получения ионитных почв методом с использованием концентрированных раство-
ров достаточно 1 л на первом и 2 л на втором этапе обработки. Ионный состав образцов катио-
нообменного компонента, полученных с использованием концентрированного раствора, а также 
интерполированный на pH 6,5 состав, полученный методом с использованием частично заме-
щенных форм, приведены в табл. 5. Необходимый объем раствора для обработки 10 г ионита 
составил 1 л на первом этапе и 2 л на втором этапе обработки.

Отличие составов катионообменного компонента, полученного разными методами при оди-
наковом составе и pH выбранного для обработки раствора, объясняется тем, что при обработке 
с использованием концентрированных растворов на втором этапе не достигается наступления 
равновесия, однако полученное состояние является стационарным и может поддерживать не-
обходимый состав питательного раствора достаточно долгое время (что подтверждается равен-
ством состава и pH входящего и выходящего из колонки раствора).
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Таким образом, метод с использованием концентрированных растворов предпочтительнее 
метода с использованием замещенных форм, так как данный метод позволяет повысить содер-
жание дефицитных однозарядных ионов (K+ и NO3

–) в ионитной почве как в случае катионита, 
так и в случае анионита. Поэтому для получения анионообменного компонента был использован 
только метод с использованием концентрированных растворов. Ионные составы анионообмен-
ного компонента, обработанного по данной методике с использованием стандартного раствора 
и раствора модифицированного состава, приведены в табл. 6.

Т а б л и ц а  6.  Состав анионообменного компонента ионитной почвы при pH равновесного раствора 6,5
T a b l e  6.  Composition of the anion-exchange component of the ion-exchange soil at pH of the equilibrium 

solution of 6.5

Состав раствора Стандартный раствор Модифицированный раствор

Концентрация равновесного раствора C = 0,017 н. C = 0,034 н. C = 0,017 н.
NO3

–, ммоль-экв/г 0,401 0,407 0,542
SO4

2–, ммоль-экв/г 0,735 0,751 0,610
H2PO4

–, ммоль-экв/г 0,450 0,460 0,342
K+, ммоль-экв/г 0,012 0,011 0,039
Ca2+, ммоль-экв/г 0,024 0,025 0,019
Mg2+, ммоль-экв/г 0,021 0,021 0,019

В случае катионо- и анионообменных компонентов их состав при обработке модифициро-
ванным раствором будет обладать большим ресурсом. Поэтому для этих составов был опробо-
ван статический метод получения ионитной почвы. Зная составы катионо- и анионообменных 
компонентов, можно рассчитать соотношение ионитов и количества солей, необходимых для 
статического метода получения ионитной почвы. В данной работе классический статический 
метод (длительное перемешивание взвеси ионита в растворе) был модифицирован для волокни-
стых ионитов.

Для осуществления статического метода получения ионитной почвы использовали колоноч-
ный реактор объемом 2 л, через который с помощью насоса циклически прокачивался раствор. 
Массы воздушно-сухих форм ионита, а также массы необходимых солей и воды для получения 
двух литров ионитной почвы приведены в табл. 7. Сначала смесь ионитов обрабатывали раство-
ром CaSO4 во избежание выпадения осадков. После выхода электропроводности и pH на посто-
янные значения добавляли остальные соли. Скорость подачи раствора 6 л/ч.

После приведения раствора в стационарное состояние с ионитом (что определялось по ра-
венству pH и электропроводности входного и выходного раствора, в данном случае на это ушло 
10 ч) определяли состав циркулирующего раствора. Определенный состав раствора полностью 
удовлетворяет потребности растений в макроэлементах. Отклонение состава раствора от вы-
бранного модифицированного раствора может быть связано с дополнительно добавленными со-
лями микроэлементов.

Т а б л и ц а  5.  Состав катионообменного компонента ионитной почвы при pH равновесного раствора 6,5 
в зависимости от метода получения

T a b l e  5.  Composition of the cation-exchange component of the ion-exchange soil at pH of the equilibrium 
solution of 6.5, depending on the method of preparation

Состав раствора Стандартный раствор Модифицированный раствор

Концентрация равно-
весного раствора

C = 0,017 н. C = 0,017 н. C = 0,034 н. C = 0,017 н.

Метод обработки С использованием частично 
замещенных форм С использованием концентрированных растворов

K+, ммоль-экв/г 0,065 0,480 0,477 0,495
Ca2+, ммоль-эвк/г 4,028 2,503 2,605 2,390
Mg2+, ммоль-экв/г 0,582 1,102 1,201 0,995
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Полученная ионитная почва на основе волокнистых слабодиссоциирующих ионитов полно-
стью удовлетворяет потребности растений в минеральном питании, при этом ее ресурс незначи-
тельно уступает ресурсу ионитных почв, полученных на основе сильнодиссоциируюх ионитов 
[2, 8–11]. Полученные характеристики биомассы приведены в табл. 8. В ходе всего биологическо-
го эксперимента все растения выглядели здоровыми.

Т а б л и ц а  8.  Сырая и сухая биомасса надземной части растений, полученная в последовательных 
вегетациях при массе субстрата 20 г

T a b l e  8.  Raw and dry biomass of the aerial part of plants obtained in successive vegetations with the mass 
of the substrate 20 g

Показатель Стандартный раствор 
С = 0,017 н.

Стандартный раствор 
С = 0,034 н.

Модифицированный раствор  
С = 0,017 н.

Вегетация 1-я 2-я 3-я 1-я 2-я 3-я 1-я 2-я 3-я
Биомасса, г 5,61 4,61 2,21 5,55 4,21 2,35 9,93 5,31 2,97
Сухая биомасса, г 0,6938 0,6729 0,4310 0,7106 0,6363 0,4417 1,0363 0,8456 0,5134
Влажность, % 87,6 85,4 80,5 87,2 84,9 81,2 89,5 84,0 82,7

Заключение. Для получения ионитной почвы на основе слабодиссоциирующих волокни-
стых ионитов стандартные методы необходимо модифицировать. Предложены две такие моди-
фикации. Метод получения компонента ионитной почвы с использованием концентрированных 
растворов предпочтительнее метода с использованием частично замещенных форм. Так как 
в этом случае компоненты ионитной почвы содержат больше дефицитных однозарядных ионов 
(K+ и NO3

–). Состав компонентов ионитной почвы был использован для разработки статического 
метода получения ионитных почв. Такие ионитные почвы полностью удовлетворяют потребно-
стям растений, что было показано в биологическом эксперименте.
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АДСОРБЦИОННЫЕ СВОЙСТВА ТИТАНОКРЕМНИЕВООКСИДНЫХ МЕМБРАН 
НА КЕРАМИЧЕСКОЙ ПОДЛОЖКЕ

Аннотация. Титанокремниевооксидные мембраны на пористой кварцевой подложке получены путем его пря-
мого контакта с металлосиликатным золем при различном соотношении Ti/Si в условиях осаждения коагеля и при-
сутствия хлорида цетилпиридиния. Исследование текстурных и адсорбционных свойств мембран осуществлено 
с помощью низкотемпературной адсорбции–десорбции азота, включая методы DFT и t-графика. Показано, что полу-
ченные мембраны имеют мезопористую структуру с удельной поверхностью и гидравлическим диаметром пор, ва-
рьируемыми в интервалах 64–217 м2/г и 4–11 нм соответственно. Развитая площадь поверхности сохраняется вплоть 
до эквимолярного соотношения Ti/Si .

Ключевые слова: мембраны, керамика, коагель, низкотемпературная адсорбция–десорбция азота, удельная по-
верхность, мезопоры
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ADSORPTION PROPERTIES OF TITANIA-SILICA MEMBRANES OBTAINED ON CERAMIC SUBSTRАTE

Abstract. Titania-silica membranes on a porous quartz substrate are prepared by its direct contact with metal silicate sol 
at various Ti/Si ratios in the conditions of coagel sedimentation and presence of cetylpyridinium chloride. The study of textur-
al and adsorption properties of membranes is conducted by low-temperature nitrogen adsorption-desorption, including meth-
ods of t-plots and DFT theory. It was shown that obtained membranes have mesoporous structure with the specific surface 
area and pore hydraulic diameter varied in intervals of 64–217 m2/g and 4–11 nm, respectively. Developed values of surface 
area remain up to molar ratio of Ti/Si = 50/50.

Keywords: membranes, ceramics, coagel, low-temperature nitrogen adsorption- desorption, specific surface area, mes-
opores
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Введение. После накопления определенного опыта в формировании тонких слоев SiO2, 
Al2O3, ZrO2, TiO2 с помощью золь-гель процессов [1–3] создание композиционных мембран на 
основе мезопористых неорганических материалов стало быстро развивающейся областью мем-
бранного материаловедения [4]. При проведении жидкофазных процессов до сих пор не пред-
ставляется возможным связать межмолекулярные взаимодействия и свойства компонентов 
в объемном растворе с поведением того же раствора в адсорбированном состоянии [5]. Более 
того, несмотря на определенные достижения в данной области, существует проблема форми-
рования пористых тел в геометрически стесненных условиях, когда низкомолекулярные фор-
мы адсорбционной фазы расходуются на образование новых глобул и зарастание пространства 
между ними [6, 7].
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Ранее нами было изучено формирование титанокремниевооксидного геля при прямом кон-
такте кварцевой матрицы с алкоксидной смесью Ti(IV) и Si(IV) в условиях кислотного гидроли-
за [8, 9]. Полученные приповерхностные сложнооксидные образования отличались от титано-
оксидных и кремнеземных мембран, однако по бимодальности распределения мезопор явля-
лись поверхностными аналогами объемного материала, что связывалось со специфическими 
условиями осаждения в кислой среде, различиями в скоростях гидролиза и поликонденсации 
и отсутствием процессов образования и переноса низкомолекулярных форм на стадии получе-
ния золя. В настоящей работе для получения золь-гель методом мембран на пористом кварце-
вом субстрате использовали ранее установленный матричный эффект органического катиона 
в смешанном титаносиликатном золе, полученном путем гидролиза сульфата титанила и те-
траэтоксисилана [10, 11].

Цель работы – формирование пористых мембран на макропористом субстрате при осажде-
нии титанокремниевооксидной адсорбционной фазы. Выбор титаносиликата в качестве адсорб-
ционной фазы обусловлен высокой селективностью данной системы при поглощении радиону-
клидов стронция и цезия, а также перспективностью его применения в качестве гетерогенного 
катализатора в реакциях окисления органических веществ.

Экспериментальная часть. Получение титаносиликатных мембран осуществляли погруж-
ным методом путем прямого контакта макропористых керамических трубок из спеченного квар-
цевого порошка с мембранообразующим раствором в условиях золь-гель-перехода. Для получе-
ния стабильного титанооксидного золя сульфат титанила растворяли в дистиллированной воде 
(рН полученного раствора 1,0), после чего проводили гидролиз вещества введением аммиака до 
значения рН 7,5 с последующей пептизацией отмытого осадка 2 М раствором азотной кислоты 
при рН 1,8–2,0.

Силиказоль готовили из ТЭОС путем его гидролиза соляной кислотой в изопропаноле. 
Тетра этоксисилан, изопропанол и воду в молярных соотношениях 1 : 4 : 16 перемешивали в те-
чение 1 ч до образования золя. В качестве супрамолекулярного темплата использовали хло-
рид цетилпиридиния в виде 5,0%-ного раствора. Смешанные титанокремниевооксидные золи 
в молярных соотношениях Ti/Si = 5/95, 15/85, 30/70, 50/50, 85/15 оставляли застудневать в тече-
ние 5 сут, что соответствовало суммарному времени протекания реакции в исходном силика-
золе. Обработанные кварцевые трубки извлекали из золя и высушивали сначала при комнат-
ной температуре, затем в сушильном шкафу при 393 К, после чего прокаливали на воздухе при 
923 К в течение 2 ч.

Полученные образцы мембран исследовали методом низкотемпературной адсорбции–де-
сорбции на анализаторе площади поверхности и пористости ASAP 2020 МР. Из изотерм адсорб-
ции–десорбции азота рассчитывались значения удельной площади поверхности, объема, диаме-
тра и распределения пор по размерам. Удельные поверхности определяли методами BET (ABET), 
площадь внешней поверхности (Aext) – сравнительным методом t-графика, гидравлический диа-
метр пор в диапазоне от 1,7 до 300 нм, а также адсорбционный и десорбционный объемы (VBJH ads 
и VBJH des) пор того же диапазона – методом BJH (Барретта–Джойнер–Халенды). Для описания 
текстуры применяли модель DFT (теории функционала плотности).

Анализ изменений площади поверхности композитной мембраны при модификации титано-
кремниевооксидным золем различного состава проводили с помощью сравнительного метода 
t-графика. Данный метод анализа [6, 12] важен для модифицированной керамики, поверхность 
которой меняется при нанесении активных титаносиликатных компонентов [13]. Компоненты 
либо покрывают часть поверхности, либо блокируют активные центры, либо создают центры 
специфической адсорбции, что в совокупности приводит к изменению адсорбционного потенци-
ала матрицы и влияет на изотерму адсорбции [14]. Преимуществом сравнительного метода опре-
деления удельной поверхности перед методом BET является то, что первый основан на прямом 
сопоставлении приращений адсорбции, а второй использует суммарные величины, в том числе 
на всех предшествующих стадиях. В качестве стандартной изотермы адсорбции использовали 
изотерму, измеренную на непористом оксиде кремния (IV) ТК-800 II (фирмы Degussa) с удель-
ной поверхностью по BET 163 м2/г.
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В методе t-графика зависимой переменной, откладываемой на оси ординат, является средняя 
толщина t адсорбционной пленки, определенная по уравнению Гаркинса–Юры [15]:

 t = (n/nm ) σ, (1)

где n/nm – число монослоев в пленке; nm – емкость монослоя; σ – толщина одного слоя, равная для 
азота при 77 К 0,354 нм.

Анализируемую изотерму перестраивали в t-график в виде функции n = f(t). Замена p/p0 
на t позволяла проводить сравнение изотермы и стандартной t-кривой. Если по форме изотерма 
идентична стандартной, t-график имеет вид прямой, проходящей через начало координат с тан-
генсом угла наклона nm/σ, пропорциональным площади поверхности. Площадь поверхности, 
определенная t-методом, составляет, согласно [6]:

 Aext = 3,45 · 104(nm / σ). (2)

Площадь поверхности Аmicro микропор в расчете на единицу массы твердого тела могла быть 
оценена только при условии, что ABET j Aext [16], как разность удельной поверхности по BET 
и внешней площади поверхности Aext, вычисленной t-методом:

 Amicro = ABET – Aext. (3)

Результаты и их обсуждение. Из рис. 1 видно, что сравнительные t-графики 1–5 отсекают 
на оси ординат отрицательные отрезки, соответствующие понижению адсорбционного потенци-
ала поверхности образцов с ростом содержания титана в результате заполнения части активных 
центров титаносиликатом. Чем больше площадь поверхности, тем эти участки заметнее.

Для образцов 1–5 значения ABET, Aext, ABJH ads возрастают в последовательности 5 k 4 k 1 k 3 k 2  
(таблица). Для величины ABJH des наблюдается близкая последовательность: 5 k 4 ≈ 1 k 3 k 2. Сна-
чала при введении малых количеств титана (IV) площадь поверхности несколько увеличивается, 
а затем по достижении соотношения Ti/Si = 15/85 начинает снижаться. Можно допустить, что при 
Ti/ Si j 15/85 в мембранах полностью блокируются места с наибольшим адсорбционным потенци-
алом, и адсорбция азота при малых p/p0 происходит только на оставшихся участках с меньшим ад-
сорбционным потенциалом. Это приводит к изменению начальной формы изотермы и снижению 
площади поверхности, рассчитываемой в рамках теории BET (рис. 2). При этом внешняя поверх-

Рис. 1. Сравнительные t-графики титанокремниевооксидных мембран при различном соот-
ношении Ti/Si в золях в области полимолекулярной адсорбции: 1 – 5/95; 2 – 15/85; 3 – 30/70; 

4 – 50/50; 5 – 85/15
Fig. 1. Comparative t-plots of titania-silica membranes at various ratios of Ti/Si in sols: 1 – 5/95;  

2 – 15/85; 3 – 30/70; 4 – 50/50; 5 – 85/15, – in the area of polymolecular adsorption
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ность Aext превышает ABET в 1,5–1,6 раза, что подтверждает отсутствие микропор во всех образцах 
1–5 (таблица, рис. 2).

Согласно рис. 3 и 4, объем пор для образцов 1–5 уменьшается в ряду 5 k 4 k 1 k 3 k 2, при-
чем их текстура преимущественно мезопористая, в отличие от полученных ранее объемных 
аналогов в виде ксерогелей, которые имеют микромезопористую структуру и достигают значе-
ний АBET и AL (рассчитанная в рамках теории Ленгмюра) до 660 и 890 м2/г, а Amicro и Aext – до 450 
и 470 м2/г соответственно [10].

Можно предположить, что стабилизация наноразмерных частиц оксида титана (IV) аморф-
ными прослойками силикагеля сохраняет текстуру титаносиликатных ксерогелей от ее полно-
го сжатия и коалесценции частиц в процессе термообработки. Согласно DFT-распределениям 
пор по размерам, преобладающие диаметры пор объемных образцов изменяются в интервале от 
3 до 10 нм [10]. Вид капиллярно-конденсационного гистерезиса на изотермах адсорбции–десор-
бции азота свидетельтвует, что поры в объемных образцах имеют в основном «бутылкообраз-
ную» форму. Это позволяет прдположить, что с ростом содержания титана (IV) до значения 
Ti/Si = 85/15 в процессе десорбции адсорбата происходит блокирование горловин пор.

В отличие от объемных ксерогелей с микромезопористой текстурой, поверхностные анало-
ги титаносиликатов имеют мезопористую текстуру, описываемую изотермами типа IV с пет-
лей гистерезиса Н3, характерной для разупорядоченной структуры с порами щелевидной фор-
мы. По-видимому, при формировании мембраны в «ограниченном» пористом пространстве 

Рис. 2. Линейные БЭТ-графики титанокремниевооксидных мембран при различном соотно-
шении Ti/Si в золях: 1 – 5/95; 2 – 15/85; 3 – 30/70; 4 – 50/50; 5 – 85/15

Fig. 2. Linear BET-plots of titania-silica membranes at various ratios of Ti/Si in sols: 1 – 5/95;  
2 – 15/85; 3 – 30/70; 4 – 50/50; 5 – 85/15

Удельная поверхность и гидравлический диаметр пор, по BJH, 
титанокремниевооксидных мембран

Specific surface and hydraulic pore diameter, according to BJH, of titania-silica membranes

Номер  
образца Ti/Si ABET, 

м2/г
Aext, 
м2/г

ABJH ads, 
м2/г

ABJH des, 
м2/г

DBJH ads,  
нм

DBJH des,  
нм

1 5/95 122 202 148 197 6,2 4,5
2 15/85 217 353 284 260 4,0 8,6
3 30/70 187 301 202 257 6,8 5,2
4 50/50 103 168 71 198 11,0 7,6
5 85/15 64 103 48 74 9,9 6,2
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макропористого субстрата общие физико-химические механизмы формирования титаносили-
катной адсорбционной фазы золь-гель методом с его разделенными во времени стадиями золе- 
и геле образования маскируются осаждением через коагель, где эти стадии проходят одновре-
менно в одном и том же «реакторе». Скорее всего, при осаждении титаносиликата на макро-
пористом субстрате, погруженном в титаносиликатный золь, образуется коллоидная смесь, по 
мере того как ионы металла адсорбируются гелеобразным кремнеземом. Можно считать, что 
коллоидный титаносиликат состоит из смешанных микрогетерогенных образований, в которых 
гидроксиды кремния (IV) и титана (IV) присутствуют в виде удерживаемых вместе коллоидных 
частиц. Такие частицы, скорее всего, формируются как коагель в результате взаимной коагуля-
ции отрицательно и положительно заряженных коллоидных частиц кремнезема и оксида тита-
на (IV) соответственно. Помимо выравнивания поверхности матрицы, данный процесс сопрово-
ждается эффектом снижения площади поверхности титаносиликатной мембраны.

С ростом соотношения Ti/Si осаждение больших количеств низкомолекулярных форм в огра-
ниченном объеме матрицы приводит к случайной упаковке кремниево- и титанокислородных 
тетраэдров с образованием между ними пор, недоступных для крупных молекул и обладаю-
щих в перспективе молекулярно-ситовыми свойствами. В области молекулярно-ситового соот-
ветствия, т.е. приближения размеров молекул к размерам пор, может наблюдаться резкий спад 
диффузии и скорости сорбции при практически сходных объемах сорбционного пространства. 
При этом для очень крупных молекул, например полимеров, такую роль могут играть крупные 
мезопоры или даже макропоры. Исходя из этого, пористость адсорбционной фазы в «сжатых» 
условиях макропористой матрицы можно в перспективе использовать для управления молеку-
лярно-ситовыми свойствами характеристики композиционных сорбентов, а также явлениями 
внутридиффузионного переноса.

Выводы. В отличие от титанокремниевооксидных ксерогелей формирование их поверхност-
ных аналогов в виде мембран с молярным соотношением 5/95 m Ti/Si m 85/15 приводит к суще-
ственному снижению удельной поверхности, исчезновению микропор и формированию мезопор. 
При одном и том же суммарном времени протекания реакции создание сильно агрегированных 
мембран связано с возрастанием скорости конденсации смешанных титанокремниевооксидных 

Рис. 3. Логарифмические кривые BJH-распределения 
пор по размерам титанокремниевооксидных мембран 
при различном соотношении Ti/Si в золях: 1 – 5/95; 2 – 

15/85; 3 – 30/70; 4 – 50/50; 5 – 85/15
Fig. 3. Logarithmic curves of pore size BJH-distribution of 
titania-silica membranes at various ratios of Ti/Si in sols: 1 – 

5/95; 2 – 15/85; 3 – 30/70; 4 – 50/50; 5 – 85/15

Рис. 4. Кривые DFT-распределения пор по размерам ти-
танокремниевооксидных мембран при различном соот-
ношении Ti/Si в золях: 1 – 5/95; 2 – 15/85; 3 – 30/70; 4 – 

50/50; 5 – 85/15
Fig. 4. Pore size DFT-distribution of titania-silica membranes 
at various ratio of Ti/Si in sols: 1 – 5/95; 2 – 15/85; 3 – 30/70; 

4 – 50/50; 5 – 85/15
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золей и снижением удельной площади поверхности. Методами t-графика, BJH- и DFT-распреде-
ления мезопор по размерам показано, что развитая площадь поверхности титанокремниевоок-
сидных мембран, т.е. j 100 м2/г, сохраняется вплоть до эквимолярного соотношения Ti/Si. Наи-
более развитой поверхностью характеризуются мембраны, полученные из титаносиликатного 
золя при соотношении Ti/Si = 15/85.
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ВЛИЯНИЕ МЕТОДА ПОЛУЧЕНИЯ НА АДСОРБЦИОННЫЕ СВОЙСТВА 
НАНОСТРУКТУРИРОВАННОГО ПОРОШКА 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, распылительного пиролиза и глицин-цитрат-нитратным методом синтезированы мезопористые порош-
ки оксида магния, изучена их кристаллическая структура, микроструктура, гранулометрический состав и адсорбци-
онные свойства. Определены наиболее оптимальные условия получения оксида магния глицин-цитрат-нитратным 
методом, которые позволяют получить порошок со средними размерами первичных частиц 12 нм и наименьшими 
размерами вторичных частиц – от 70 нм. Установлено влияние способа получения на адсорбционные свойства нано-
структурированного порошка оксида магния. Высокие значения общего объема пор 1,038 см3/г продемонстрировал 
порошок MgO, полученный методом осаждения.

Ключевые слова: оксид магния, мезопористый порошок, метод осаждения, метод распылительного пиролиза, 
глицин-цитрат-нитратный метод, размер частиц, адсорбционные свойства

Для цитирования. Влияние метода получения на адсорбционные свойства наноструктурированного порошка 
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EFFECT OF PREPARATION METHOD ON PHYSICOCHEMICAL PROPERTIES OF NANOSTRUCTURED 
MgO POWDER
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Введение. Оксид магния находит широкое применение в качестве адсорбента [1], для гетеро-
генного катализа в органическом синтезе [2], в производстве датчиков влажности и кислых га-
зов, в процессах водо- и газоочистки от кислых примесей [3, 4], для дезактивации химического 
оружия и боевых отравляющих веществ и нейтрализации токсических выбросов [5], в качестве 
антибактериального агента [6], огнеупорного материала [7] и др. Степень дисперсности, микро-
структура, гранулометрический состав порошков MgO в большой мере определяют область или 
пригодность его использования. В то же время проблема эффективного регулирования дисперс-
ности и синтеза порошков MgO с узким распределением частиц по размерам остается нерешен-
ной, несмотря на высокую активность исследований в этом направлении.

Для получения высокоактивных оксидных порошков зачастую используются методы, 
в соответствии с которыми исходные компоненты берутся в виде жидких растворов (например, 
метод осаждения). Образующиеся в этом случае осадки при последующей обработке должны 
пройти этапы предварительного обжига и измельчения. Методы, включающие получение аэрозоля 
распылением раствора соответствующей соли, позволяют избежать таких стадий, как осаждение, 
отделение высокодисперсных частиц от жидкой фазы, предварительный обжиг и помол [8]. 
В работах [9–11] методом распылительного пиролиза как разновидности термогидролиза полу-
чены порошки MgO и показано, что использование данного метода позволяет контролировать 
условия образования твердых частиц и, следовательно, управлять морфологией и размерами 
частиц конечного порошкообразного продукта. Глицин-цитрат-нитратный метод, являющийся од-
ним из разновидностей самораспространяющегося высокотемпературного синтеза (СВС), позволя-
ет получить высокодисперсные порошки и характеризуется высокой производительностью [12–14]. 
Высокодисперсные порошки оксидов металлов также могут быть получены другими методами – 
газофазным [15], плазмохимическим [6], гидротермальным синтезом [16–18] и др.

Цель работы – получение наноструктурированных порошков оксида магния тремя 
различными методами – методом осаждения, распылительного пиролиза и глицин-цитрат-
нитратным методом, а также изучение влияния метода получения на дисперсность, микро-
структуру и физико-химические свойства полученных материалов.

Методика эксперимента
Синтез и подготовка образцов. Порошки оксида магния получали методом осаждения, рас-

пылительного пиролиза и глицин-цитрат-нитратным методом. Для получения порошка оксида 
магния методом осаждения (образец I) к 0,5 М водному раствору хлорида магния, приготов-
ленному из MgCl2 · 6H2O (ч.д.а.), в эквимолярном соотношении с постоянной скоростью около 
1 мл/с при постоянном перемешивании добавляли 0,5 М водный раствор осадителя NaOH (ч.д.а.). 
После осаждения полученный гелеобразный осадок многократно промывали дистиллированной 
водой, фильтровали и сушили до постоянной массы при температуре 105 °С. Оксид магния по-
лучали отжигом образца I при температуре 550 °С в течение 2 ч. Затем полученные образцы 
подвергали тщательному перетиранию.

Получение порошков оксида магния методом распылительного пиролиза (образец II) из 
MgCl2 · 6H2O (ч.д.а.) проводили на основе раствора хлорида магния с концентрацией 20 мас. %. 
Раствор соли фильтровали через бумажный обеззоленный фильтр (ТУ 6-09-1678-95). Плотность 
раствора хлорида магния определяли при помощи ареометра АОН-4 (ГОСТ 18 481-81). С помо-
щью насоса DLX-MA/MB и полуконусной туманообразующей форсунки арт. AAZ-A0100-303SS 
раствор подавали в кварцевую трубу, находящуюся в горячей зоне печи SNOL 0.3/1250. Темпера-
тура процесса распылительного пиролиза составляла 700 °С. После завершения процесса обра-
зующийся оксид в основном находился на выходе из печи, а также частично в горячей зоне. Про-
цесс распылительного пиролиза проводили при небольшом вакууме (давление в камере состав-
ляло около 98 кПа) с последующим улавливанием образующегося хлорида водорода в склянке 
Дрекселя и барботажной камере.

Для получения порошка оксида магния глицин-цитрат-нитратным методом соответству-
ющее количество 2М водного раствора нитрата магния, приготовленного из Mg(NO3)2 · 6H2O 
(ч.д.а.), смешивали с определенным количеством аминоуксусной кислоты (ч.д.а.) и лимонной кис-
лоты (х.ч.) при мольном соотношении углерод/азот (C/N), равном 0,27 для образца III a и 0,25 



 Весці Нацыянальнай акадэміі навук Беларусі. Серыя хімічных навук. 2018. Т. 54, № 3. C. 281–288 283

для образца III б. Растворы упаривали при постоянном перемешивании на магнитной мешалке 
IKA C-MAG HS-7 при температуре около 200 °C. В ходе испарения растворы загустевали и пре-
вращались в гель. Гель превращался в ксерогель, который вспенивался и, наконец, воспламенялся 
в отдельной точке. Фронт горения распространялся в течение нескольких секунд практически 
на всю массу вспененного полупродукта. В случае образца III б фронт горения распространялся 
быстрее. В результате сгорания геля образовывался светло-коричневый порошок, который после 
термообработки на воздухе при 550 °C в течение 2 ч превращался в порошок белого цвета.

Оборудование и методы исследования. Идентификацию образцов проводили при помощи 
рентгенофазового анализа (РФА) (рентгеновский дифрактометр Дрон-3, Cu-Kα-излучение). Раз-
меры кристаллитов (t1, нм), т.е. размеры первичных частиц, оценивали по уширениям рентгенов-
ских дифракционных пиков с помощью формулы Дебая−Шеррера.

Гранулометрический состав (распределение по размерам вторичных частиц) порошков опре-
деляли при помощи системы для исследования наночастиц Malvern Zetasizer Nano ZS (Вели-
кобритания). Микроструктуру порошков исследовали растровым микроскопом Hitachi S-4800 
(Япония). Исследования гранулометрического состава порошков MgO проводили, предваритель-
но обработав их спиртовые суспензии в ультразвуковой ванне с рабочей частотой 17 ± 1,7 кГц 
в течение 30 мин. Для изучения микроструктуры порошков оксида магния спиртовые суспен-
зии, обработанные таким образом, наносили на кремниевые подложки и затем сушили при тем-
пературе 100 °С.

Адсорбционные свойства образцов оценивали объемным методом на анализаторе площа-
ди поверхности и пористости ASAP 2020 МР (Micromeritics, США) из изотерм низкотемпера-
турной (–196 °C) статической физической адсорбции–десорбции азота. Удельную поверхность 
определяли многоточечным методом Брунауэра–Эммета–Теллера (АBET, м2/г). Удельный объем 
пор (Vsp des, см3/г), средний диаметр пор (Dsp des, нм) и распределение пор по размерам в линейной 
форме определяли методом Барретта–Джойнер–Халенды, используя десорбционную ветвь изо-
термы и модель 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), все образцы после окон-
чания синтеза представляли собой оксид магния со структурой периклаза. Параметр элемен-
тарной ячейки составил a = 0,4210–0,4225 нм, что хорошо согласуется с литературными дан-
ными [19]. Размеры кристаллитов (т. е. размеры первичных частиц) оксида магния были в пре-
делах 11–38 нм. Заметно большие размеры кристаллиты характерны для образца, полученного 
методом распылительного пиролиза при температуре 700 °С (таблица). Для остальных образцов 

Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы образцов оксида магния I (1), II (2), III а (3) и III б (4)
Fig. 1. X-ray diffractograms of the magnesium oxide samples I (1), II (2), III а (3) and III б (4)
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оксида магния размеры первичных частиц t1 были заметно меньшими, что может быть связано 
как с выделением газообразных продуктов во время термообработки и разложения прекурсо-
ров при получении оксида магния методом осаждения и глицин-цитрат-нитратным методом, так 
и с более низкой температурой обработки полученных этими методами продуктов (550 °С).

На рис. 2 видно, что размеры вторичных частиц оксида магния сильно зависят от метода по-
лучения и варьируются в широком диапазоне, при этом наименьшие размеры преобладающей 
фракции вторичных частиц характерны для образца III б, полученного глицин-цитрат-нитрат-
ным методом при мольном соотношении углерода к азоту, равном 0,25. Этот порошок представ-
лял собой белый воздушный порошок с очень низкой насыпной плотностью 0,068 г/см3.

Изотермы адсорбции–десорбции азота порошков MgO (рис. 3 a, b) относятся к четвертому 
типу изотерм, присущему мезопористым адсорбентам с размером пор 2 m D m 50 нм. Форма пе-
тель капиллярно-конденсационного гистерезиса на изотермах в области полимолекулярной ад-
сорбции указывает на то, что в образцах присутствуют поры, эквивалентные и цилиндрическим, 
и щелевидным мезопорам одновременно. Первые образованы, по всей вероятности, консоли-
дированными в агломераты кристаллитами, а вторые – внутриагломератные – пластинчатыми 

частицами, которые могут быть упакованы 
в своеобразные «пачки» и «ленты» (рис. 4).

Кривые распределения пор по размерам 
порошков оксида магния на рис. 3 c, d до-
казывают гомогенность мезопор исследо-
ванных образцов, а величины среднего ди-
аметра пор составляют 8–35 нм. Значения 
удельной поверхности исследованных об-
разцов оксида магния в зависимости от ус-
ловий осаждения варьируются в широком 
диапазоне 15,1–124 м2/г (таблица). Удельная 
поверхность и средний диаметр пор нано-
структурированного 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, полу-
ченных в работах [2, 20].

На микрофотографиях порошков ок-
сида магния, полученных методом распы-
лительного пиролиза и глицин-цитрат-ни-
тратным методом, можно рассмотреть агло-
мерированные частицы от 120 до 260 нм 

Значения параметров кристаллической структуры (а, V) и размеры первичных частиц (t1), размеры 
преобладающей фракции вторичных частиц (t2

pr), удельная поверхность (ABET), общий объeм пор (Vsp des), 
средний диаметр пор (Dsp des) и насыпная плотность (ρнас., г/см3) оксида магния, полученного различными 

методами
Crystal lattice parameters (а, V), primary particle sizes (t1), sizу of major fraction of secondary particles (t2

pr), specific 
surface (ABET), total pore volume (Vsp des), average pore diameter (Dsp des) and bulk density of magnesium oxide produced 

by different methods

Образец a, нм V, нм3 t1, нм t2
pr, нм ABET, м

2/г Vsp des, см3/г Dsp des, нм ρнас., г/см3

I 0,4211(1) 0,7468(3) 11 260 124 1,038 35 0,469

II 0,4210(5) 0,7464(2) 38 295 15,1 0,024 8 0,539

III a 0,4215(3) 0,7489(7) 18 1455 60,8 0,286 21 0,103

III б 0,4225(2) 0,7542(7) 12 115 41,3 0,173 19 0,068

Рис. 2. Дифференциальные кривые распределения по раз-
мерам частиц порошков оксида магния образцов I (a), II (b) 

и III а (c) и III б (d)
Fig. 2 Differential size distribution curves of magnesium oxide 

powders in the I (a), II (b), III а (c) and III б (d) samples
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Рис. 3. Изотермы низкотемпературной адсорбции–десорбции азота (а, b) и дифференциальные кривые распределе-
ния мезопор по размерам в линейной форме (c, d) образцов оксида магния I (1), II (2), III а (3) и III б (4)

Fig. 3. Isotherms of low-temperature adsorption-desorption of nitrogen (а, b) and the differential size distributions of 
mesopores in the linear form (c, d) of magnesium oxide samples I (1), II (2), III а (3) and III б (4) and III б (4)

Рис. 4. Электронные микрофотографии оксида магния, полученного методом распылительного пиролиза (образец I) 
(a, c) и глицин-цитрат-нитратным методом (образец III б) (b, d)

Fig. 4. SEM images of magnesium oxide produced by spray pyrolysis (sample I) (a, c) and glycine-citrate-nitrate method 
(sample III б) (b, d)
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(рис. 4 а, b) и отдельные кристаллиты от примерно 40 нм (рис. 4, c, d). Сравнивая микрофото-
графии a и b (рис. 4), можно заметить, что размеры агломератов образца III б несколько боль-
ше размеров, характерных для образца II, что может быть связано с большей реакционной спо-
собностью наименьших кристаллитов (11 нм) порошка оксида магния, полученного глицин-ци-
трат-нитратным методом. В то же время последний образец представлен частицами со средними 
размерами 90–130 нм, что хорошо согласуется с результатами исследования гранулометрическо-
го состава этого порошка (таблица, рис. 2).

Заключение. В работе методом осаждения, методом распылительного пиролиза и гли-
цин-цитрат-нитратным методом синтезированы мезопористые порошки оксида магния с кон-
тролируемой структурой агрегации частиц, изучена их кристаллическая структура, микро-
структура, гранулометрический состав и адсорбционные свойства. Порошок MgO, полученный 
методом осаждения, показал высокие значения общего объема пор и удельной поверхности – 
1,038 см3/г и 124,4 м2/г соответственно. Установлена зависимость характера горения на воздухе 
смеси карамелизированного геля нитрата магния с глицином и лимонной кислотой от соотно-
шения компонентов, которая показала, что при мольном соотношении углерода к азоту (C/N), 
равном 0,25, фронт горения распространяется наиболее быстро, а полученный при таких усло-
виях порошок оксида магния характеризуется наименьшем размером преобладающей фракции 
вторичных частиц – 115 нм.
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КОЛИЧЕСТВЕННОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ УСКОРИТЕЛЕЙ ВУЛКАНИЗАЦИИ 
В ПОЛИМЕРНЫХ МАТЕРИАЛАХ МЕТОДОМ ВЫСОКОЭФФЕКТИВНОЙ 

ЖИДКОСТНОЙ ХРОМАТОГРАФИИ

Аннотация. Разработана методика одновременного определения альтакса, каптакса, тиурама Д, тиурама Е, ци-
мата и этилцимата в водных вытяжках, полученных в ходе выполнения санитарно-химических исследований мето-
дом высокоэффективной жидкостной хроматографии. Определение основано на градиентном разделении альтакса, 
каптакса, тиурама Д, тиурама Е, цимата и этилцимата, извлеченных водой из объектов исследования, на колонке 
Waters XTerra MS C18 длиной 250 мм, внутренним диаметром 4,6 мм, зернением фазы 5 мкм, при рабочих длинах 
волн детектора 265 и 320 нм. Время удерживания составило (мин): для альтакса – 10,3 ± 0,2, каптакса – 3,6 ± 0,2, тиу-
рама Д – 9,0 ± 0,2, тиурама Е – 12,3 ± 0,2, цимата – 11,0 ± 0,2, этилцимата – 15,5 ± 0,2. Показано, что методика линейна 
в диапазоне 0,05 – 0,60 мкг/мл для альтакса, 0,005–0,60 мкг/мл для каптакса, 0,005–0,75 мкг/мл для тиурама Д и ти-
урама Е, 0,01–0,90 мкг/мл для цимата и этилцимата. С использованием калибровочного графика и стандартного 
отклонения аналитического сигнала рассчитан предел определения, который составил (мкг/мл): 0,01 – для альтакса, 
0,002 – для каптакса, 0,003 – для тиурама Д, 0,005 – для тиурама Е, 0,01 – для цимата и этилцимата.

Ключевые слова: ускорители вулканизации, альтакс, каптакс, тиурам Д, тиурам Е, цимат, этилцимат, высоко-
эффективная жидкостная хроматография
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DETERMINATION OF VULCANIZATION ACCELERATORS IN ANALYSIS OF POLYMER MATERIALS 
BY HPLC

Abstract. A method of simultaneous determination of altax, captax, thiuram D, thiuram E, thimate and ethylthimate in 
aqueous extracts in the sanitary-chemical analysis by high performance liquid chromatography has been developed. Determi-
nation was based on the gradient separation of altax, captax, thiuram D, thiuram E, thimate, ethylthimate extracted by water 
from test objects using Waters XTerra MS C18 column of 250 mm length, internal diameter 4.6 mm, graining phase 5 μm, 
while UV detection wavelengths were 265 nm and 320 nm. Retention times were 10.3 ± 0.2 min for altax, 3.6 ± 0.2 min for cap-
tax, 9.0 ± 0.2 min for thiuram D, 12.3 ± 0.2 min for thiuram E, 11.0 ± 0.2 min for thimate, 15.5 ± 0.2 min for ethylthimate. It has 
been shown that the method is linear in the range of 0.05–0.60 mkg/ml for altax, 0.005–0.60 mkg/ml for captax, 0.005–0.75 
mkg/ml for thiuram D and thiuram Е, 0.01–0.90 mkg/ml for thimate and ethylthimate. Using the calibration graph and stan-
dard deviations of analytical signal, following limits of quantification were calculated: 0.01 mkg/ml for altax, 0.002 mkg/ml 
for captax, 0.003 mkg/ml for thiuram D, 0.005 mkg/ml for thiuram Е, 0.01 mkg/ml for thimate and ethylthimate.
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Введение. Полимерные материалы благодаря их высокой эластичности, большой прочности, 
высокому сопротивлению к истиранию, воздухо-, газо- и водонепроницаемости, высоким ди-
электрическим характеристикам, возможности придания им морозо- и теплостойкости, стойко-
сти к агрессивным средам широко используются в различных отраслях народного хозяйства. 
Существенное влияние на формирование комплекса физико-механических, химических и экс-
плуатационных свойств полимерных изделий оказывают малые добавки в составе реакцион-
ных смесей, известные под названием ускорители вулканизации. В современной технологии 
полимерного производства важнейшее значение имеют органические ускорители. Наиболее 
распространенными органическими ускорителями вулканизации являются альтакс, каптакс, 
тиурам Д, тиурам Е, цимат и этилцимат (рис. 1). Эти соединения выполняют универсальные 
функции. Они не только ускоряют процесс вулканизации, но и играют основную роль при фор-
мировании пространственной структуры, от которой зависят физико-механические, химические 
и эксплуатационные свойства изделий [1].

Рис. 1. Структурные формулы
Fig. 1. Structure formulas

Химическая природа эластомеров и ингредиентов, входящих в состав полимерных компози-
ций, обусловливают возможность перехода в контактирующие с ними среды веществ, способных 
в ряде случаев оказывать отрицательное влияние на здоровье людей. В целях защиты здоровья 
населения и обеспечения безопасности применения полимерных изделий, предназначенных для 
медицинских целей, контакта с пищевыми продуктами и парфюмерно-косметической продук-
цией, для детей и подростков, разработана система подтверждения их качества и безопасности.

Санитарно-эпидемиологические и гигиенические требования, изложенные в Технических ре-
гламентах Таможенного союза ТР ТС 007/2011 «О безопасности продукции, предназначенной для 
детей и подростков», ТР ТС 008/2011 «О безопасности игрушек», ТР ТС 019/2011 «О безопасности 
средств индивидуальной защиты» и Единых санитарно-эпидемиологических и гигиенических тре-
бованиях к товарам, подлежащим санитарно-эпидемиологическому надзору, устанавливают макси-
мальные значения показателей химической безопасности полимерных материалов и изделий из них.

Согласно ТР ТС 007/2011 и ТР ТС 008/2011, максимально допустимые количества ми-
грации (ДКМ) в водную среду из продукции, предназначенной для детей и подростков, аль-
такса и каптакса составляют 0,4 мг/л, тиурама Д, тиурама Е и этилцимата – 0,5, цимата – 
0,6 мг/л [2, 3]. Соглас но ТР ТС 019/2011 ДКМ, в водную среду из средств индивидуальной защиты 
альтакса и каптакса составляют 0,4 мг/л, тиурама Д и тиурама Е – 0,5, цимата – 0,6, этилци-
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мата – 0,05 мг/л [4]. По Единым санитарно-эпидемиологическим и гигиеническим требовани-
ям к изделиям медицинского назначения ДКМ в водную среду альтакса и каптакса составляют 
0,15 мг/л, тиурама Д и тиурама Е – 0,5, цимата – 0,03, этилцимата – 0,01 мг/л [5].

Цель исследования – разработать методику определения содержания альтакса, каптакса, тиура-
ма Д, тиурама Е, цимата и этилцимата при совместном присутствии в водных вытяжках, получен-
ных при санитарно-химическом анализе методом высокоэффективной жидкостной хроматографии.

Материалы и методы. Исследования проводились на жидкостном хроматографе фирмы 
Agilent Technologies, оснащенном диодно-матричным детектором, обеспечивающим возмож-
ность выполнения анализа при нескольких длинах волн одновременно. В качестве подвижной 
фазы использовали смесь ацетонитрила и воды для хроматографии, скорость подвижной фазы 
составила 1,0 мл в минуту, а объем вводимой пробы – 100 мкл. Все испытания проводились при 
температуре 20 ± 2 °С.

Линейность и диапазон применения устанавливали по серии стандартных растворов, содер-
жащих от 0,05 до 0,60 мкг/мл альтакса, от 0,005 до 0,60 мкг/мл каптакса, от 0,005 до 0,75 мкг/мл 
тиурама Д и тиурама Е и от 0,01 до 0,90 мкг/мл цимата и этилцимата. Исходный стандартный 
раствор готовили растворением стандартного образца в ацетонитриле. Рабочие стандартные 
растворы получали путем соответствующего разбавления исходного стандартного раствора во-
дой для хроматографии.

Объектами исследования при разработке методики являлись водные растворы альтакса, 
каптакса, тиурама Д, тиурама Е, цимата, этилцимата и водные вытяжки из детских игрушек, 
воздушных шаров, хирургических, ортопедических и смотровых латексных перчаток. Водные 
вытяжки из резиновых детских игрушек и латексных воздушных шаров готовили, согласно 
СанПиН 2.4.7.14-34-2003 [6]. Исследуемый образец тщательно промывали нагретой водопрово-
дной водой, ополаскивали дистиллированной водой, просушивали фильтровальной бумагой. 
Образец измельчали на кусочки 1 ç 1 см2, взвешивали и помещали в стеклянный сосуд с пришли-
фованной пробкой, заливали дистиллированной водой, предварительно нагретой до 37 °С, в со-
отношении массы образца (г) к объему водной вытяжки (см3) 1 : 10. В другой стеклянный сосуд 
с пришлифованной пробкой наливали предварительно нагретую до 37 °С дистиллированную 
воду (контрольная проба). Сосуды с образцом и контрольной пробой выдерживали в сушильном 
шкафу в течение 3 ч при температуре 37 °С. Затем вытяжки выливали в сухие стерильные кон-
тейнеры, охлаждали до комнатной температуры и анализировали.

Водные вытяжки из резиновых и латексных перчаток готовили, согласно Инструкции 1.1.10-
12-41-2006 [7]. У образца измеряли общую площадь поверхности (с точностью до 1 см2), раз-
деляли на части и помещали в стеклянный сосуд с пришлифованной пробкой, заливали дис-
тиллированной водой, предварительно нагретой до 37 °С, в соотношении площади поверхности 
образца (см2) к объему модельной среды (см3) 6 : 1. В другой стеклянный сосуд с пришлифован-
ной пробкой наливали предварительно нагретую до 37 °С дистиллированную воду (контрольная 
проба). Сосуды с образцом и контрольной пробой выдерживали в сушильном шкафу в течение 
72 ч при температуре 37 °С. Затем вытяжки выливали в сухие стерильные контейнеры, охлажда-
ли до комнатной температуры и анализировали.

Результаты и их обсуждение. Разработанная методика одновременного определения содер-
жания альтакса, каптакса, тиурама Д, тиурама Е, цимата и этилцимата, извлеченных водой из 
объектов исследования, основана на градиентном разделении на колонке Waters XTerra MS C18 
длиной 250 мм, внутренним диаметром 4,6 мм, зернением фазы 5 мкм при рабочих длинах волн 
детектора 265 и 320 нм. Время удерживания составило (мин): для альтакса 10,3 ± 0,2, каптакса 
3,6 ± 0,2, тиурама Д 9,0 ± 0,2, тиурама Е 12,3 ± 0,2, цимата 11,0 ± 0,2, этилцимата 15,5 ± 0,2 (рис. 2).

Учитывая, что задачей исследования было одновременное определение ускорителей вулка-
низации в водных вытяжках, условия хроматографирования подбирали таким образов, чтобы 
время хроматографирования не превышало 30 мин и коэффициенты асимметрии пиков лежали 
в диапазоне от 0,8 до 1,2. При выбранных условиях хроматографирования наблюдаются четкие 
симметричные пики, коэффициенты асимметрии составили: 0,90 – для альтакса, 0,92 – для кап-
такса, 0,99 – для тиурама Д, 0,99 – для тиурама Е, 0,96 – для цимата и 0,88 – для этилцимата.
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Для установления длин волн детектирования снимали спектры стандартных растворов в об-
ласти от 210 до 400 нм (рис. 3). Длину волны детектирования выбирали по максимумам погло-
щения наименее чувствительных веществ, для которых предусмотрены наименьшие значения 
допустимых количеств миграции, т.е. по цимату и этилцимату она составила 265 нм. Так как для 
каптакса при данной длине волны наблюдался минимум поглощения, то для его детектирования 
была выбрана длина волны, соответствующая его максимуму поглощения – 320 нм.

Линейность методики устанавливалась как зависимость полученного аналитического сигна-
ла от фактического содержания определяемого вещества в анализируемом растворе. Критерием 
приемлемости результатов был коэффициент корреляции линейной зависимости площадей пи-
ков от фактического содержания определяемого вещества. Определяли зависимость площадей 
пиков стандартных растворов от концентрации в диапазоне от 0,05 до 0,60 мкг/мл для альтакса, 
от 0,005 до 0,60 мкг/мл для каптакса, от 0,005 до 0,75 мкг/мл для тиурама Д и тиурама Е и от 0,01 
до 0,90 мкг/мл для цимата и этилцимата. С использованием полученного массива данных стро-
или калибровочные зависимости по методу наименьших квадратов, а также определяли параме-
тры линейного уравнения вида y = bx + a (где y – площадь пика, в mAu · s; x – фактическая кон-
центрация, в мкг/мл). В результате были получены линейные зависимости с уравнениями вида 
y = 29,8х + 0,548 с коэффициентом корреляции 0,9998 для альтакса, y = 651х + 0,713 с коэффици-
ентом корреляции 0,9998 для каптакса, y = 278х + 0,073 с коэффициентом корреляции 0,9999 для 
тиурама Д, y = 245х + 1,33 с коэффициентом корреляции 0,9999 для тиурама Е, y = 21,9 х + 0,982 
с коэффициентом корреляции 0,9996 для цимата и y = 47,6х + 0,745 с коэффициентом корреляции 
0,9996 для этилцимата.

Рис. 2. Хроматограммы стандартного раствора с концентрациями альтакса, каптакса, тиурама Д, тиурама Е, цимата 
и этилцимата на уровне ДКМ для детских игрушек

Fig. 2. Chromatograms of the standard solution with concentrations of altax, captax, thiuram D, thiuram E, thimate and 
ethylthimate at the level of PMQ for children’s toys
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В ходе апробации разработанной методики одновременного определения альтакса, каптакса, 
тиурама Д, тиурама Е, цимата и этилцимата были исследованы детские игрушки производства 
АО «Чебоксарское производственное объединение им. В. И. Чапаева» (Россия) и УП «Радуга» 
ОАО «Актамир» (Беларусь), воздушные шары производства «Ге Лан Иу Чжэцзян КО, ЛТД» (Ки-
тай) и «GE.MA.R.Srl» (Италия), хирургические стерильные латексные перчатки и ортопедиче-
ские латексные перчатки повышенной прочности производства УП «Униксфарм» (Беларусь), 
перчатки латексные смотровые производства «Laboratoires Euromedis» (Франция).

Было установлено, что детские мячи полые резиновые производства АО «Чебоксарское произ-
водственное объединение им. В. И. Чапаева» (Россия) и шары воздушные (фигура гусеница) про-
изводства «GE.MA.R.Srl» (Италия) (рис. 4) не соответствуют ТР ТС 007/2011 и ТР ТС 008/2011 по 
показателю ДКМ каптакса, а воздушные шары производства «Ге Лан Иу Чжэцзян КО, ЛТД» (Ки-
тай) не соответствуют по показателю ДКМ цимата и этилцимата. Также было установлено, что все 
проанализированные перчатки не соответствуют Единым санитарно-эпидемиологическим и гиги-
еническим требованиям к изделиям медицинского назначения по показателю ДКМ этилцимата.

Рис. 3. Спектры стандартных растворов альтакса, каптакса, тиурама Д, тиурама Е, цимата и этилцимата
Fig. 3. Spectra of standard solutions of altax, captax, thiuram D, thiuram E, thimate and ethylthimate
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Заключение. Разработана методика одновременного определения альтакса, каптакса, тиура-
ма Д, тиурама Е, цимата и этилцимата методом ВЭЖХ в водных вытяжках, получаемых в ходе 
выполнения санитарно-химических испытаний. Разработанная методика позволяет с высокой 
чувствительностью и селективностью по отношению к сопутствующим компонентам поли-
мерных композиций выполнять совместное определение альтакса, каптакса, тиурама Д, тиура-
ма Е, цимата и этилцимата в водных вытяжках без дополнительной очистки и концентрирова-
ния. Методика была апробирована при исследованиях качества детских игрушек, воздушных 
шаров и медицинских латексных перчаток.
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ВЛИЯНИЕ ПРИРОДЫ ПРОИЗВОДНЫХ ТРИФТОРАЦЕТОФЕНОНА 
НА СЕЛЕКТИВНОСТЬ ЭЛЕКТРОДОВ, ОБРАТИМЫХ К СУЛЬФАТ- И КАРБОНАТ-

ИОНАМ

Аннотация. Проведены УФ-спектрофотометрическое и хроматографическое исследования распределения 
трифторацетофенона (ТФАФ) и ряда его производных (гептиловый эфир п-трифторацетилбензойной кислоты (ГЭ 
п-ТФАБК), п-метилтрифторацетофенон (п-МТФАФ), 2,4-диметилтрифторацетофенон (ДМТФАФ), 2,4,6-триметил-
трифторацетофенон (ТМТФАФ)) в системе гексан–вода, которая упрощенно моделирует поливинилхлоридную мем-
брану и карбонат- и сульфат-селективных электродов. Указанные вещества используются в качестве нейтральных 
переносчиков (НП) в мембранах ионоселективных электродов, обратимых к двухзарядным неорганическим анио-
нам. Проведено систематическое исследование гидратации ТФАФ и ряда его производных. ТФАФ обладает повы-
шенной растворимостью в воде (коэффициент распределения D равен 415) по сравнению с п-МТФАФ, ДМТФАФ, 
ТМТФАФ и ГЭ п-ТФАБК (D в пределах 1360–2700), что не позволяет рекомендовать его в качестве НП для изготов-
ления мембран электродов. Наиболее сильно гидратация протекает для ГЭ п-ТФАБК в щелочной среде. Установлено, 
что п-МТФАФ и ГЭ п-ТФАБК образуют кристаллические гидраты. Определены коэффициенты селективности кар-
бонат- и сульфат-селективных электродов для всех изученных НП и составлен их ряд по улучшению селективности 
электродов: ТФАФ k п-МТФАФ k ДМТФАФ k ТМТФАФ k п-БТФАФ k ГЭ п-ТФАФ.

Ключевые слова: трифторацетофенон, гептиловый эфир п-трифторацетилбензойной кислоты, п-метилтрифтор-
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Abstract. UV-spectrophotometric and chromatographic studies of the distribution of trifluoroacetophenone (TFAF) 
and a number of its derivatives (heptyl ether of p-trifluoroacetylbenzoic acid (HE p-TFABA), p-methyltrifluoroacetophenone 
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double-charged inorganic anions. A systematic study of the hydration of TFAF and a number of its derivatives was carried 
out. TFAF has increased solubility in water (the distribution coefficient D is 415) as compared to p-MTFAF, DMTFAF, TMT-
FAF and HE p-TFABA (D within 1360–2700), which does not allow to recommend it as an NC for making electrode mem-
branes. The strongest hydration occurs for the HE p-TFABA in the alkaline medium. It has been found that p-MTFAF and 
HE p-TFABA form crystalline hydrates. The selectivity coefficients of carbonate and sulfate-selective electrodes were deter-
mined for all the NC studied and a number of them were made to improve the selectivity of the electrodes: TFAF k p-MTFAF 
k DMTFAF k TMTFAF k p-BTFAF (p-buthyltrifluoroacetophenone) k HE p-TFABA.
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Введение. В работах [1–6] нами изучалось влияние стерической доступности обменно-
го центра высших четвертичных аммониевых солей (ЧАС), тогда как не только природа ЧАС, 
но и нейтрального переносчика (НП) оказывает большое влияние на аналитические характе-
ристики ионоселективных электродов (ИСЭ), обратимых к двухзарядным неорганическим ги-
дрофильным ионам. В качестве НП широко используются производные трифторацетофенона 
(ТФАФ), главным образом для изготовления карбонат-селективного электрода. Введением в со-
став мембран НП достигается существенное улучшение прежде всего селективности. Для из-
готовления мембран карбонат-селективных электродов используются следующие производные 
ТФАФ: гептиловый (или гексиловый) эфир 4-трифторацетилбензойной кислоты (ГЭ п-ТФАБК), 
п-бутилацетофенон (п-БТФАФ), 4′-N-пропил-2,2,2-трифторацетофенон, 3-бромо-4-гексил-5-ни-
тротрифторацетофенон, 1,7-бис(4′-трифтороацетофенил)-4-додецил-1,7-диоксо-2,6-диоксигеп-
тан, 1,2-бис(4-трифтороацетилбензоил-оксиметил)-бензол, 2,7-диаза-1,8-бис(4′-трифтороацето-
фенил)-2,7-ди(1′′-гексил)-1,8-диоксо-октан, N,N′-диоктил-3α,12α-бис(4-трифторацетилокси-бен-
зил)-5β-холан-24-амид и др. [7–10]. В мембранах сульфат-селективных электродов в качестве НП 
используется только ГЭ п-ТФАБК [3, 4, 11].

Несмотря на достаточно большое число работ, связанных с использованием ТФАФ и его про-
изводных, систематические исследования по влиянию природы заместителя в молекуле ТФАФ 
на аналитические характеристики, например сульфат- и карбонат-селективных электродов, 
практически отсутствуют. Некоторые попытки к такому исследованию предприняты в рабо-
те [12], где на примере ацетат- и карбонат-селективных электродов апробировался широкий круг 
производных ТФАФ.

В данной работе проведено систематическое исследование влияния природы заместите-
лей в ТФАФ на селективность сульфат- и карбонат-селективных электродов, а также методами 
УФ- и хромато-масс-спектрометрии определены коэффициенты распределения (D) ТФАФ и его 
производных ТФАФ в системе гексан–вода. Изученная система моделирует поведение поливи-
нилхлоридных (ПВХ) мембран, содержащих НП, при контакте с водой (водными растворами). 
Система гексан–вода – это наиболее упрощенная модель мембраны.

Изучение распределения производных ТФАФ позволяет получить не только количественные 
характеристики экстракции (коэффициенты распределения D), но и обосновать выбор НП для 
изготовления электродов на примере сульфат- и карбонат-селективных электродов. Сульфаты 
и карбонаты – это широко распространенные ионы в водных объектах любого происхождения, 
в связи с чем не теряют актуальности исследования, направленные на совершенствование име-
ющихся и разработку новых ИСЭ для их определения.

Материалы и методы исследования. В работе использовали следующие вещества: NaHCO3 – 
ч.д.а., KCl – ч.д.а., KNO3 – ч.д.а., K2SO4 – ч., Н3РО4 – ч., аммиак водный – х.ч. В качестве ионо-
обменников для изготовления мембран ИСЭ, согласно методике [13], использовали иодид три-
нонилоктадециламмония (ТНОДА, 5 мас. %); в качестве полимерной матрицы – ПВХ, 33 мас. %, 
в качестве пластификаторов мембран (42 мас. %) – 1-бромнафталин (1-БН) ч.д.а., о-нитрофенил-
дециловый эфир (о-НФДЭ); в качестве нейтральных переносчиков (20 мас. %) – ГЭ п-ТФАБК, 
п-БТФАФ, Sigma-Aldrich Selectophore), ТФАФ (Sigma-Aldrich), п-метилтрифторацетофенон 
(п-МТФАФ), 2,4-диметилтрифторацетофенон (ДМТФАФ), 2,4,6-триметилтрифторацетофенон 
(ТМТФАФ). Растворитель мембранной композиции – тетрагидрофуран (Fluka AG).

После изготовления мембраны сульфат-селективных электродов вымачивали в течение 
двух суток в 1 · 10−1 моль/л растворе K2SO4. В качестве внутреннего раствора использовали 
смесь 1 · 10−2 моль/л K2SO4 и 1 · 10−3 моль/л KCl. Для повышения воспроизводимости результатов 
и устранения мешающего влияния карбонатов во всех растворах поддерживали рН на уровне 
3,2 ± 0,1 с помощью ортофосфорной кислоты. В работе [14] было установлено, что дигидрофос-
фат-ионы не мешают определению SO4

2−-ионов. Мембраны карбонат-селективных электродов 
вымачивали в течение 1−2 суток в 0,1 моль/л растворе NaHCO3. В качестве внутреннего раствора 
для всех ИСЭ использовали смесь 1 · 10−2 моль/л раствора NaНСО3 и 1 · 10−3 моль/л раствора KCl. 
В растворах NaHCO3 поддерживали рН на уровне 8,0 ± 0,1 с помощью разбавленного раствора 
аммиака. Выбранные значения рН при работе с карбонат-селективным электродом соответству-
ют мольной доле НСО3

–-ионов 100 %. Значение рН, равное 8,0 ± 0,1, поддерживали также в раство-
рах мешающих ионов при изучении селективности.
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Для исключения влияния ОН–-ионов градуировку проводили по растворам NaHCO3 с бо-
лее низкими значениями рН, чем в растворах карбонатов, согласно методике [10, 15]. В работе 
[10] сообщается, что оптимальный диапазон рН при работе с карбонат-селективными электро-
дом состав ляет 8,4−8,8; при увеличении рН заметно сказывается мешающее влияние ОН–-ионов 
для ИСЭ, в состав мембран которых входят производные трифторацетофенона. Активность 
СО3

2–-ионов в растворах NaHCO3 рассчитывали по формуле [10, 15]:
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где K1 и K2 – константы диссоциации угольной кислоты; с(НСО3
–) – общая концентрация СО3

2–- 
и НСО3

–-ионов в растворе, равная концентрации NaHCO3, моль/л; аН+ – активность ионов водо-
рода; fHCO3

– – коэффициенты активности НСО3
–-ионов в растворе, рассчитанные по уравнению 

Дебая–Хюккеля [16] для 20 °С.
Расчет активности, коэффициентов активности в растворах K2SO4 проводили согласно тео-

рии Дебая–Хюккеля [16]. Коэффициенты потенциометрической селективности (lgKPot(i, j)) опре-
деляли методом отдельных растворов в варианте равных потенциалов; определение всех осталь-
ных характеристик проводили в соответствии с рекомендациями, изложенными в [17].

Для градуировки ИСЭ использовали метод двукратного разбавления. Потенциал исследуе-
мой электрохимической ячейки измеряли с помощью иономера И-160.1МП при 22 ± 1 °С. В каче-
стве электрода сравнения использовали хлоридсеребряный электрод ЭВЛ-1М3.1, для определе-
ния рН – стеклянный электрод ЭСЛ-43-07СР.

Методика изучения экстракции ГЭ п-ТФАБК в системе гексан–вода хроматографическим 
методом. Готовили 1 · 10−2 моль/л раствор (Cорг.ф

исх ) ГЭ п-ТФАБК в гексане. Отбирали по 5 мл 
каждого из растворов в делительные воронки и добавляли по 50 мл воды. Содержимое воро-
нок встряхивали в течение минуты и оставляли до полного расслаивания. Затем отбирали по 
40 мл водной фазы и добавляли по 4 мл гексана с целью концентрирования в 10 раз перешедшего 
в водную фазу ГЭ п-ТФАБК. Коэффициент распределения (D) рассчитывали по формуле:
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10
 – концентрация ГЭ п-ТФАБК, перешедшая в водную фазу.

Значения Cорг.ф
исх  и Cвод.ф определяли хроматографическим методом на хромато-масс-спектро-

метре GCMS-QP 2010 (Shimadzu).
Методика изучения экстракции ГЭ п-ТФАБК, ТФАФ, п-МТФАФ, 2,4-ДМТФАФ, 2,4,6-ТМТФАФ 

в системе гексан–вода методом УФ-спектрофотометрии. Готовили 1 · 10−2 моль/л растворы 
( Cорг.ф

исх ) ТФАФ и его производных в гексане. Отбирали по 10 мл растворов в делительные воронки 
и добавляли по 50 мл воды. Содержимое воронок встряхивали в течение минуты и оставляли до 
полного расслаивания. Затем отбирали по 40 мл водной фазы и добавляли по 8 мл гексана с це-
лью концентрирования в 5 раз перешедшего в водную фазу ТФАФ и его производных. Коэффи-
циент распределения (D) рассчитывали по формуле:

 AD
A

орг.ф
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вод.ф

= 100.

Реэкстракция гексаном перешедших в водную фазу ТФАФ и его производных проводилась 
с целью соблюдения одинаковых условий эксперимента, т.е. использования одного и того же рас-

творителя. Оптическую плотность водной фазы рассчитывали по формуле: 
A

A
гексан
реэкстр

вод.ф=
5

. Ум-

ножение на 100 необходимо, так как Cорг.ф
исх  составляет 1 · 10−2 моль/л, тогда как УФ-спектр ТФАФ 

и его производных с концентрацией 1 · 10−4 моль/л записывали так, чтобы значение оптической 
плотности не превышало 1,5. Экстракцию проводили из 1 · 10−2 моль/л гексановых растворов с це-
лью увеличения чувствительности определений.
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Изучение гидратации ГЭ п-ТФАБК, ТФАФ, п-МТФАФ, 2,4-ДМТФАФ, 2,4,6-ТМТФАФ методом 
УФ-спектрофотометрии. Необходимость данного исследования обусловлена тем, что ТФАФ 
и его производные образуют диольные формы, тогда как разработанные нами ИСЭ функциони-
руют как в кислой (сульфат-селективные электроды), так и в щелочной средах (карбонат-селек-
тивные электроды). Изученные системы представлены в табл. 1.

Т а б л и ц а  1.  Изученные методом УФ-спектрофотометрии системы
T a b l e  1.  The systems studied by UV spectrophotometry

Система Нейтральная среда

1 2,5 мл 1 · 10−2 моль/л производного ТФАФ + 25 мл Н2О
Кислая среда

2 2,5 мл 1 · 10−2 моль/л производного ТФАФ +0,5 мл 1 моль/л H2SO4+22 мл Н2О
3 2,5 мл 1 · 10−2 моль/л производного ТФАФ+2,5 мл 1 моль/л H2SO4+20 мл Н2О
4 2,5 мл 1 · 10−2 моль/л производного ТФАФ + 22,5 мл 1 моль/л H2SO4

Щелочная среда

5 2,5 мл 1 · 10−2 моль/л производного ТФАФ+1 мл 1 моль/л NaOH +21,5 мл Н2О
6 2,5 мл 1 · 10−2 моль/л производного ТФАФ +2,5 мл 1 моль/л NaOH+20 мл Н2О
7 2,5 мл 1 · 10−2 моль/л производного ТФАФ + 22,5 мл 1 моль/л NaOH

Гидратацию изучали в мерных пробирках с пришлифованными пробками, для чего смеши-
вали компоненты систем 1–7 и встряхивали в течение минуты. После расслаивания фотометри-
ровали водную фазу. УФ-спектры записывали на UV спектрофотометре Solar PB 2201 в диапазо-
не от 220 до 400 нм (кювета 1 см).

Результаты и их обсуждение. Изучение гидратации ГЭ п-ТФАБК, ТФАФ, п-МТФАФ, 
2,4-ДМТФАФ, 2,4,6-ТМТФАФ методом УФ-спектрофотометрии. Согласно [18], гидратная фор-
ма ТФАФ и его производных имеет в УФ-спектре полосу поглощения с максимумом при 231 нм, 
не гидратная форма – полосу при 261 нм.

На рис. 1 представлены УФ-спектры водных фаз (но-
мер кривой соответствует номерам системы из табл. 1), 
полученных после экстракции ТФАФ из его гексанового 
раствора. Видно, что диольная (гидратная) форма ТФАФ 
образуется при экстракции из его гексанового раствора 
достаточно концентрированным (1 М) раствором NaOH 
(плечо в области 265 нм указывает, видимо, на равнове-
сие гидратной и негидратной форм ТФАФ). В нейтральной 
и кислой средах гидратация ТФАФ не наблюдается (рис. 2).

Гидратация п-МТФАФ, ДМТФАФ, ТМТФАФ протека-
ет слабо, что, на наш взгляд, обусловлено стерическими 
препятствиями со стороны метильных групп к приближе-
нию молекул воды к карбонильному углероду трифтора-
цетильной группы. В спектрах ДМТФАФ не наблюдается 
полос ни около 235 нм, ни около 265 нм независимо от сре-
ды; то же наблюдалось для ТМТФАФ в нейтральной среде. 
В кислой и щелочной средах для ТМТФАФ наблюдаются 
полосы поглощения при 260–270 нм. Однако полосы очень 
широкие и значение оптической плотности не превышает 
0,2 единиц независимо от системы (табл. 1).

Гидратация заметно протекает для ГЭ п-ТФАБК, 
причем особенно сильно в щелочной среде (рис. 3, систе-
ма 5). За время экстракции (30 мин) не было обнаружено 
гидратной (диольной) формы, однако при длительном 

Рис. 1. УФ-спектры водных фаз, получен-
ных после экстракции ТФАФ из его гексано-
вого раствора (цифры соответствуют номе-

рам системы в табл. 1)
Fig. 1. UV spectra of aqueous phases obtained 
after extraction of TFAP from its hexane solution 

(the digits stand for system number, table 1)
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стоянии МТФАФ (3–4 сут) и ГЭ п-ТФАБК (12–15 ч) под слоем воды через некоторое время на-
блюдается образование белых кристаллов – гидратная форма этих веществ.

На рис. 4, 5 представлены фрагменты ИК-спектров как гидратной, так и для сравне-
ния не гидратной формы этих веществ. В ИК-спектрах не гидратной формы обоих веществ 
(рис. 4, а и 5, а) наблюдается интенсивная полоса около 1720 см–1, относящаяся к ν(С = О) кар-
бонильной группы [19].

Рис. 2. УФ-спектры водных фаз, полученных после экс-
тракции ТФАФ из его гексанового раствора (цифры со-

ответствуют номерам системы в табл. 1)
Fig. 2. UV spectra of aqueous phases obtained after 
extraction of TFAP from its hexane solution (the digits stand 

for system number, table 1)

Рис. 3. УФ-спектр ГЭ п-ТФАБК
Fig. 3. UV spectrum of HE p-TFABA

Рис. 4. ИК-спектры: a – п-МТФАФ, b – гидратной формы 
п-МТФАФ

Fig. 4. IR spectrа: a – p-MTFAP, b – hydrate form of 
p-MTFAP

Рис. 5. ИК-спектры: a – ГЭ п-ТФАБК, b – гидратной фор-
мы ГЭ п-ТФАБК

Fig. 5. IR spectra: a – HE p-TFABA, b – hydrate form of HE 
p-TFABF
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В ИК-спектрах гидратной формы как п-МТФАФ 
(рис. 4, b), так и ГЭ п-ТФАБК (рис. 5, b) наблюдает-
ся принципиальное отличие: для гидратной формы 
в ИК-спектре появляется высокоинтенсивная поло-
са около 1690 см–1 [19], относящаяся к сложноэфирной 
группе, и существенно уменьшается интенсивность 
полосы около 1720 см–1, что связано с превращением 
карбонильной группы в диольную группировку. Поло-
сы более 3100 см–1 относятся к валентным колебаниям 
ν(ОН) [19].

Изучение экстракции в системе гексан–вода мето-
дом УФ-спектрофотометрии. Полученные результаты 
представлены в виде табл. 2.

Из полученных данных видно, что ТФАФ обладает 
достаточно высокой растворимостью в воде, что затруд-
няет его применение в качестве НП в мембранах ИСЭ, 
обратимых к сульфат- и карбонат-ионам. Значения D для п-МТФАФ и ДМТФАФ близки. Наи-
большее значение D имеет ТМТФАФ, видимо, из-за наличия у него трех метильных радикалов 
в бензольном кольце. Коэффициент распределения для ГЭ п-ТФАБК, несмотря на наличие в нем 
цепочки С7, сопоставим с таковыми для п-МТФАФ и ДМТФАФ, что, видимо, обусловлено при-
сутствием гидрофильной карбонильной группы, которая плохо экстрагируется гексаном.

Как будет показано ниже, введение в состав мембран электродов ГЭ п-ТФАБК (из всех 
изучен ных НП) способствует очень сильному улучшению аналитических характеристик (селек-
тивности) карбонат- и сульфатселективных электродов. В связи с этим дополнительно изучи-
ли распределение ГЭ п-ТФАБК в системе гексан–вода хроматографическим методом. Получили 
значение D, равное 1760, что согласуется с данными УФ-спектрофотометрии.

Также были записаны хроматограммы всех НП, используемых в работе. Оказалось, что все ис-
пользуемые нейтральные переносчики имеют высокое содержание основного вещества 90–99,5 %. 
На рис. 6 представлена хроматограмма ГЭ п-ТФАБК (содержание основного вещества 99,36 %).

Влияние природы производных ТФАФ на селективность карбонат- и сульфатселективных 
электродов. В работах [1–4] исследовалось влияние при-
роды высших ЧАС (стерической доступности обменного 
центра) на селективность и нижний предел обнаруже-
ния карбонат- и сульфатселективных электродов. Уста-
новлено, что ЧАС со стерически доступным обменным 
центром, например, хлорид 3.4.5-трис-додецилокси-
бензил(оксиэтил)4триметиламмония, обеспечивает су-
щественное улучшение аналитических характеристик 
ИСЭ, обратимых к небольшим по размеру двухзарядным 
анионам, тогда как ЧАС со стерически затрудненным 
обменным центром (ТНОДА и др.), наоборот, использо-
вались нами для изготовления ИСЭ, обратимых к боль-
шим по размеру комплексным анионам [20].

Однако при введении в состав мембран НП наиболь-
ший эффект (для селективности) проявляется для тех 
ИСЭ, в состав мембран которых входят стерически за-
трудненные ЧАС, поэтому в данной работе изготавлива-
ли ИСЭ на основе ТНОДА, чтобы надежно зафиксиро-
вать влияние заместителя в ТФАФ.

Как указывалось выше, в данной работе внима-
ние сосредоточено на влиянии природы заместителя 
в ТФАФ на селективность карбонат- и сульфатселектив-
ных электродов. В табл. 3 представлены значения lgKPot 

Т а б л и ц а  2.  Коэффициенты 
распределения (D) ТФАФ и его 
производных в системе гексан–

вода, полученные методом 
УФ-спектрофотометрии

T a b l e  2.  Distribution coefficients 
(D) of TFAP and its derivatives in the 
hexane–water system obtained by UV 

spectrophotometry

Вещество Значение D
ТФАФ 415

п-МТФАФ 1490
ДМТФАФ 1360
ТМТФАФ 2700

ГЭ п-ТФАБК 1420

Рис. 6. Хроматограмма ГЭ п-ТФАБК
Fig.6. Chromatogram of the HE p-TFABF
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(i, j) для карбонат- и сульфатселективных электродов (ЧАС – ТНОДА (5 мас. %), пластификатор 
(42 мас. %) – 1-БН (для SO4

2––СЭ) или о-НФДЭ (для СО3
2––СЭ), НП (20 мас. %), ПВХ (33 мас. %). 

Для сравнения приведены значения lgKPot (i, j) для карбонат- и сульфатселективных электродов, 
не содержащих в составе мембран НП (ЧАС – ТНОДА (5 мас. %), пластификатор (62 мас. %) – 
1-БН (для SO4

2––СЭ) или о-НФДЭ (для СО3
2––СЭ), ПВХ (33 мас. %).

Т а б л и ц а  3.  Значения lgKPot (i, j) для карбонат- и сульфат-
селективных электродов*

T a b l e  3.  The values of lgKPot (i, j) for carbonate and sulfate-
selective electrodes

Нейтральный 
переносчик

lgKPot (SO4
2–, j) lgKPot (SO4

2–, j) lgKPot (СO3
2–, j) lgKPot (СO3

2–, j)

Cl– NO3
– Cl– NO3

–

ТФАФ** 1,1 3,7 –0,6 3,3
п-МТФАФ 0,9 3,4 –1,1 2,6
ДМТФАФ 0,8 3,2 –1,3 2,4
ТМТФАФ 0,65 2,8 –1,7 2,0
п-БТФАФ 0,3 2,5 – –

ГЭ п-ТФАФ –1,1 1,6 –3,2 1,0
без НП 2,8 6,0 3,4 7,3

* Наклон электродных функций для карбонат- и сульфат-
селективных электродов составляет 25–28 мВ/декада.

** ИСЭ на основе ТФАФ имеют время жизни не более 3 сут.

Видно, что независимо от НП эффект от его введения проявляется весьма существенно. 
В ряду ТФАФ k п-МТФАФ k ДМТФАФ k ТМТФАФ k п-БТФАФ k ГЭ п-ТФАФ происходит зна-
чительное улучшение селективности карбонат- и сульфатселективных электродов, т.е. для ГЭ 
п-ТФАФ, который содержит сложноэфирную группировку эффект улучшения селективности 
достигает 6,3 порядка для карбонатселективного электрода. Сложноэфирная группа является 
акцептором электронной плотности, что дополнительно увеличивает положительный заряд на 
карбонильном углероде трифторацетильной группировки, в свою очередь это приводит к значи-
тельному усилению сольватирующих свойств данного НП.

Кроме того, согласно [21], замещение в о- и п-положениях приводит к повышению электро-
фильности карбонильного углерода и эффективности добавки. В работе [3] приведены резуль-
таты исследования, посвященного установлению механизма сольватации кислородсодержащих 
анионов ГЭ п-ТФАБК (как наиболее сильной сольватирующей добавки из изученных произво-
дных ТФАФ). Нам удалось прийти к мнению, что анионы взаимодействуют с ГЭ п-ТФАБК по 
механизму образования ковалентной связи.

Выводы. Гидратация п-МТФАФ, ДМТФАФ, ТМТФАФ протекает слабо, что обусловлено 
стерическими препятствиями со стороны метильных радикалов. Гидратация заметно протека-
ет для ГЭ п-ТФАБК в щелочной среде. Установлено, что п-МТФАФ и ГЭ п-ТФАБК образуют 
кристаллические гидраты при нахождении в воде. ТФАФ обладает повышенной растворимостью 
в воде (D = 415) по сравнению с п-МТФАФ, ДМТФАФ, ТМТФАФ и ГЭ п-ТФАБК (D в пределах 
1360–2700), что не позволяет рекомендовать его в качестве НП для изготовления ИСЭ. Состав-
лен ряд нейтральных переносчиков по улучшению селективности карбонат- и сульфатселектив-
ных электродов: ТФАФ k п-МТФАФ k ДМТФАФ k ТМТФАФ k п-БТФАФ k ГЭ п-ТФАФ.
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Аннотация. Осуществлен синтез новых производных пуриновых нуклеозидов, содержащих в 6-положении гетеро-
основания остатки N,N-диэтилэтилендиамина или N-(2-аминоэтил)пирролидина. Разработанные условия проведения 
реакции аминирования ряда 6-Cl-производных О-ацетилированных пуриновых нуклеозидов и сопутствующих реакций 
дезацилирования ОН-групп углеводного фрагмента под действием N-этилдиизопропиламина или N-(2-аминоэтил)пир-
ролидина позволили получить деблокированные 6-N-замещенные нуклеозиды в одну стадию с хорошими выходами.
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SYNTHESIS OF NEW 6-N-SUBSTITUTED PURINE NUCLEOSIDES

Abstract. New derivatives of purine nucleosides containing the residues of N,N-diethylethylenediamine or N-(2-amino-
ethyl)pyrrolidine in 6-position of heterobase have been synthesized. The one-step preparation of 6-N-substituted nucleosides 
was performed in good yields by the amination of 6-Cl-derivatives of O-acetylated purine nucleosides and concomitant deac-
ylation of OH-groups of a carbohydrate moiety with N,N-diethylethylenediamine or N-(2-aminoethyl)pyrrolidine.
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Введение. 6-N-алкил- (арил-) производные пуриновых нуклеозидов – важная группа соедине-
ний, обладающих широким спектром биологической активности [1]. Производные аденина (ци-
токинины), содержащие модифицированные изопренильные либо ароматические заместители по 
6-аминогруппе гетерооснования, являются фитогормонами и могут активировать метаболизм, сти-
мулировать деление клеток растений, участвовать в дифференцировке побегов [2, 3]. Ряд 6-N-за-
мещенных нуклеозидов аденина также проявляют выраженные цитокининовые свойства [4].

Механизмы биологического действия 6-N-производных аденозина в растительных и жи-
вотных организмах различны. У млекопитающих важную роль в регулировании различных 
функций организма играют рецепторы аденозина (A1, A2a, A2b, A3), которые контролируют 
сигнальные пути, вовлеченные в регуляцию сердечно-сосудистой, респираторной, желудоч-
но-кишечной, нервной и иммунной систем. Физиологические эффекты, проявляемые 6-N-за-
мещенными нуклеозидами аденина в организмах млекопитающих, могут быть частично 
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обусловлены способностью этих соединений связываться с рецепторами аденозина и модулиро-
вать внутриклеточные биохимические процессы [1]. При этом данные нуклеозиды могут прояв-
лять свойства агонистов или антагонистов рецепторов аденозина [5–7].

В качестве потенциальных лекарственных средств 6-N-замещенные пуриновые нуклеози-
ды представляют большой интерес, поскольку многие представители этой группы соединений 
проявляют различные виды полезной в терапевтическом отношении биологической активности. 
Следует отметить, что в их ряду не только обнаружены соединения, обладающие противовирус-
ными либо противоопухолевыми свойствами [8, 9], характерными для нуклеозидных препара-
тов в целом, но найдены также производные, перспективные для лечения заболеваний, вызван-
ных паразитическими микроорганизмами, в том числе возбудителями малярии, сонной болезни, 
лейшманиоза [10–12]. Таким образом, получение новых модифицированных нуклеозидов, содер-
жащих различные заместители по 6-NH2-группе гетерооснования, является актуальной задачей.

Цель данной работы – синтез новых нуклеозидов пуринового ряда, в том числе модифици-
рованных по 2-положению гетероциклического основания, содержащих остатки N,N-диэтилэти-
лендиамина и N-(2-аминоэтил)пирролидина в 6-положении гетероцикла.

Результаты и их обсуждение. Наиболее широко применяемыми методами для получения 
6-N-алкилзамещенных нуклеозидов аденина являются взаимодействие 6-хлорпуринрибозида 
с алкиламинами и региоселективное алкилирование 6-N-ацетил-2′,3′,5′-три-О-ацетиладенозина 
алкилгалогенидами или спиртами с последующим удалением защитных групп [1, 8, 11, 13–15]. 
Аналогичные методы в принципе могут быть применены и для синтеза 6-N-производных ну-
клеозидов пуринового ряда, модифицированных по 2-положению гетероциклического основа-
ния. В данной работе в качестве метода получения 6-N-замещенных пуриновых нуклеозидов 
было использовано аминирование производных 6-хлорпуринрибозида N,N-диэтилэтилендиами-
ном либо N-(2-аминоэтил)пирролидином. В большинстве работ по получению 6-N-замещенных 
нуклеозидов аденина в качестве исходного соединения для реакций аминирования используют 
свободный 9-(β-D-рибофуранозил)-6-хлорпурин. В качестве исходных соединений в реакциях 
аминирования могут также использоваться блокированные по гидроксильным группам углево-
дного фрагмента производные 6-хлорпуринрибозида. В этом случае целевые деблокированные 
соединения получают в результате последующего удаления защитных групп. Следует отметить, 
что деблокирование исходных для аминирования пуриновых рибонуклеозидов, содержащих 
в гетероосновании реакционноспособные атомы галогенов, часто представляет собой нетриви-
альную и достаточно сложно решаемую задачу, при этом деблокированные 6-галоидсодержащие 
пуриновые нуклеозиды получаются с невысокими выходами. Вследствие этого исходными сое-
динениями для реакций аминирования нами были выбраны защищенные нуклеозиды, а именно, 
2′,3′,5′-три-О-ацетильные производные 9-(β-D-рибофуранозил)-6-хлорпурина, 9-(β-D-рибофу-
ранозил)-2-амино-6-хлорпурина и 9-(β-D-рибофуранозил)-2,6-дихлорпурина (5, 6 и 7). Нукле-
озид 5 был синтезирован ацетилированием инозина (1) уксусным ангидридом в присутствии 
пиридина [16] и последующим хлорированием полученного 2′,3′,5′-три-О-ацетильного производ-
ного 3 тионилхлоридом в смеси хлороформа и ДМФА [17]. Соединение 6 получали сходным об-
разом из гуанозина в результате его ацетилирования [18] и последующего хлорирования полу-
ченного триацетата 4 хлорокисью фосфора в ацетонитриле в присутствии 3,5-лутидина и три-
этиламмонийбромида по аналогии с методом, описанным Робинсом и др. [18].

Протекание реакции аминирования 6-хлорпуриновых производных изучали на примере взаи-
модействия нуклеозида 6 с N,N-диэтилэтилендиамином. Реакцию проводили при различной тем-
пературе в изопропаноле в присутствии N,N-диизопропилэтиламина (DIPEA). Ход реакции контро-
лировали методом ВЭЖХ. Было установлено, что при комнатной температуре преимущественно 
происходит медленное удаление ацетильных групп, а не замещение атома хлора на остаток N,N-ди-
этилэтилендиамина. Так, при обработке нуклеозида 6 1,1 экв. N,N-диэтилэтилендиамина и 1,1 экв. 
DIPEA в изопропиловом спирте при комнатной температуре в течение 24 ч в реакционной смеси 
имелось 86 % исходного соединения и 11 % смеси частично дезацилированных нуклеозидов, УФ-
спектр которых совпадал со спектром нуклеозида 6. Увеличение избытка амина приводило к неко-
торому увеличению содержания продуктов дезацилирования, однако образования заметного коли-
чества продуктов замещения 6-Cl-атома на остаток амина в этих условиях не наблюдалось.
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Скорость реакции замещения атома хлора заметно возрастала при повышении температуры 
до 60 °C и выше. При обработке нуклеозида 6 1, 1 экв. N,N-диэтилэтилендиамина и 1,1 экв. DIPEA 
при 60 °C уже через 1 ч в реакционной смеси присутствовал набор соединений (около 40 % от 
общего количества нуклеозидов), имеющих УФ-спектр, подобный спектру нуклеозидов 2,6-диами-
нопурина. Однако в этом случае при использовании почти эквимолярного количества N,N-диэтил-
этилендиамина невозможно было селективно провести реакцию замещения атома хлора на остаток 
амина, не затрагивая ацетильные защитные группы по углеводному фрагменту молекулы. Вслед-
ствие этого в дальнейшем использовали большие избытки N,N-диэтилэтилендиамина с тем, чтобы 
обеспечить полное протекание реакции замещения атома хлора на остаток амина и удаление всех 
ацетильных групп по углеводной части молекулы нуклеозида. При использовании 6-кратного из-
бытка N,N-диэтилэтилендиамина в присутствии 1,1 экв. DIPEA, через 45 мин после начала реак-
ции в реакционной смеси детектировали всего около 1,5 % исходного нуклеозида 6, 55 % частично 
дезацилированных соединений, имеющих УФ-спектр, характерный для нуклеозида 9, и 44 % це-
левого продукта 9. Через 10 ч нагревания при 70 °C количество нуклеозида 9 достигало 96 % и не 
изменялось в последующем, а исходный нуклеозид 6 полностью расходовался.

Аналогичные условия (шестикратный избыток амина, 1,1 экв. третичного амина и температу-
ра 60–70 °C) были использованы для проведения препаративных реакций аминирования нукле-
озидов 5–7 N,N-диэтилэтилендиамином или N-(2-аминоэтил)пирролидином. Реакция замещения 
6-Cl-атома на остаток амина завершалась во всех случаях быстрее сопутствующих реакций де-
зацилирования, в особенности омыления ацетильной группы по 5-положению рибофуранозного 
фрагмента. Интересно отметить, что в случае нуклеозидов, содержащих атом хлора в 2-положе-
нии гетерооснования, наблюдаемая в ряду рибонуклеозидов разница в скорости деблокирования 
вторичных 2′-, 3′-гидроксильных групп и первичной 5′-ОН-группы была еще более выражена, 
и 5′-О-ацетильная защитная группа омылялась значительно медленнее, чем при получении ну-
клеозидов 8, 9 и 11, 12. Среднее время синтеза для соединений 8, 9, 11, 12 составляло 14 ч, для ну-
клеозидов 10, 13 – 22 ч. Как показывает эксперимент, реакции идут довольно продолжительно, но 
с хорошим выходом. В ряде случаев вместо DIPEA был также использован триэтиламин. Так, ну-
клеозид 8 был получен из 6-Cl-производного 5 в присутствии триэтиламина с выходом 78 %.

При получении нуклеозидов 8–13 обработка реакционных смесей была сведена к просто-
му упариванию. Продукты реакций выделяли по Деккеру [20] на анионообменной смоле Dowex 
1 ç 4 в ОН–-форме в условиях элюирования смесями метанол–вода с увеличивающейся концен-
трацией метанола (от 30 до 80 %).

В серии экспериментов было показано, что при обработке нуклеозида 6 N,N-диэтилэтилен-
диамином в отсутствие DIPEA или триэтиламина в принципе протекают процессы, аналогичные 
описанным выше. Так, при взаимодействии соединения 6 с 2,2 экв. N,N-диэтилэтиленди амина 
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при 70 °C через 4 ч после начала обработки в реакционной смеси наблюдалось только 5 % нукле-
озида 6, наряду с 58 % частично дезацилированных соединений, имеющих УФ-спектр, характер-
ный для нуклеозида 9, и 37 % целевого продукта 9. При увеличении количества амина до 4 моль 
на 1 моль исходного нуклеозида эти же компоненты присутствовали через 4 ч в количестве 
0,3, 20 и 79 %. Эти результаты дают основание полагать, что при получении целевых нуклеози-
дов наличие в реакционной смеси DIPEA либо триэтиламина может быть необязательным, при-
нимая во внимание определенное подобие структур N,N-диэтилэтилендиамина и N-(2-амино-
этил)пирролидина, с одной стороны, и вышеупомянутых третичных аминов – с другой.

Отметим также, что в использованных нами условиях получения нуклеозидов 10 и 13 не 
наблюдалось образования 2-аминопроизводных, т. е. 2-Cl-атом не замещался на остаток амина. 
Это согласуется с имеющимися в литературе сведениями о различной реакционной способности 
6-Cl- и 2-Cl-атомов в нуклеозидах 2,6-дихлорпурина. Тем не менее атом хлора в 2-положении 
гетерооснований нуклеозидов 10 и 13 должен быть достаточно реакционноспособным для того, 
чтобы в других условиях данные соединения могли служить исходными в синтезе целого ряда 
2,6-дизамещенных нуклеозидов, содержащих 2-алкокси-, 2-алкиламино-, 2-гидразино-, 2-азидо-
группу, по аналогии с тем, как описано, например, в работах [21–23].

Структура новых нуклеозидных производных доказана с помощью ЯМР спектроскопии, 
УФ-спектрометрии и подтверждена данными масс-спектрометрии. Спектры ЯМР 1H нуклеози-
дов 8–13 содержат сигналы протонов каждого структурного фрагмента, включая углевод, гете-
роциклическое основание и заместитель по 6-аминогруппе гетероцикла. Так, спектры соедине-
ний 8 и 11 содержат синглеты при 8,32, 8,19 и 8,34, 8,22 м. д., обусловленные наличием протонов 
Н-2 и Н-8 ароматического гетерооснования, тогда как в спектрах 2-амино- и 2-хлорпроизводных 
9, 10 и 11, 12 имеется только по одному сигналу Н-8 в области 7,9–8,4 м. д. Полное деблокиро-
вание гидроксильных групп углеводного фрагмента в описанных выше условиях подтвержда-
ется присутствием в спектрах соединений 8–11 сигналов трех свободных ОН-групп. Резонанс-
ные сигналы СН2-групп при третичном атоме азота в остатках N,N-диэтилэтилендиамина либо 
N-(2-аминоэтил)-пирролидина расположены в области 2,5–2,7 м. д., тогда как мультиплет, об-
условленный протонами СН2-группы, присоединенной к 6-NH-группе, соседней с пуриновым 
гетерооснованием, обнаруживается в более слабом поле (3,4–3,6 м. д.). Практически единствен-
ное заметное отличие между спектрами ЯМР 1Н производных N,N-диэтилэтилендиамина 8–10 
и соответствующих производных N-(2-аминоэтил)-пирролидина 11–13 заключается в наличии 
в спектрах первой серии соединений характерного сигнала протонов СН3-групп двух этильных 
фрагментов (триплет при 0,96 м. д. с интенсивностью 6Н), тогда как в спектрах пирролидиновых 
производных наблюдается сигнал четырех протонов С2Н4 фрагмента (мультиплет при 1,67 м. д.).

УФ-спектры нуклеозидов 8–10, содержащих остатки N-(2- аминоэтил)пирролидина, практи-
чески попарно совпадают со спектрами соответствующих соединений 11–13, имеющих те же 
заместители при С(2) атоме пуринового гетероцикла. В литературе имеются сведения о харак-
теристиках УФ-спектров различных 6-N-алкилпроизводных аденозина [13, 24]. Анализ этих 
данных показывает, что УФ-спектры соединений, имеющих в качестве заместителей насыщен-
ные алифатические остатки, незначительно отличаются друг от друга. Показано, что введение 
одного алкильного заместителя в 6-N-положение аденинового гетерооснования приводит к не-
большому батохромному сдвигу максимума поглощения. То же явление наблюдается при срав-
нении УФ-спектров нуклеозидов 8, 11 и аденозина: максимум поглощения модифицированных 
производных сдвинут на 7–8 нм в длинноволновую область. Изменение значений рН в области 
1–10 не приводит к существенным изменениям в спектрах поглощения растворов соединений 
8 и 11. Введение атома хлора в 2-положение гетероцикла вызывает незначительный дополни-
тельный батохромный сдвиг на 4–5 нм максимумов поглощения в УФ-спектрах нуклеозидов 10, 
13 по сравнению с нуклеозидами 8, 11. УФ-спектры соединений 9 и 12, как и в случае нуклео-
зидов 2,6-диаминопурина [25], характеризуются наличием двух максимумов поглощения в об-
ласти 240–260 и 280 нм, при этом при рН 7 и 10 обе полосы в спектрах соединений 9 и 12 очень 
незначительно сдвинуты в длинноволновую область по сравнению с 2,6-диаминопуринрибози-
дом [25]. Спектры растворов 2-аминопроизводных нуклеозидов 9, 12, зарегистрированные при 
рН 1,0, существенно отличаются от записанных при нейтральных и щелочных рН, вероятно, 
вследствие более выраженных эффектов протонирования хромофора.
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Данные хромато-масс-спектрометрии, полученные в режиме положительной ионизации 
электрораспылением (+ESI), подтверждают структуру нуклеозидов 11–16. В масс-спектрах всех 
исследованных соединений имеются пики, соответствующие положительно заряженным моле-
кулярным ионам ([M+H]+); полученные экспериментальные данные хорошо согласуются с рас-
четными величинами для нуклеозидов 8–13.

Экспериментальная часть. В работе использовали N,N-диизопропилэтиламин, 
N,O-бис(три метилсилил)трифторацетамид и (триметилсилил)трифторметансульфонат (Fluka), 
2,6-дихлорпурин и 1,2,3,5-тетра-О-ацетил-β-D-рибофуранозу (Aldrich), N,N-диэтилэтилендиа-
мин (Xi’an Natural Field Bio-Technique Co.), N-(2-аминоэтил)пирролидин (Acros Organic); уксус-
ный ангидрид, тионилхлорид, оксихлорид фосфора (V), бикарбонат натрия, сульфат натрия. 
Органи ческие растворители, использованные в работе, имели квалификацию не ниже ч.д.а.; для 
ВЭЖХ использовали CH3CN и CH3OH производства Fisher Chemical.

Тонкослойную хроматографию проводили на пластинках силикагеля Kieselgel F 60 254 
(Merck). Система растворителей для ТСХ (по объему): i-PrOH – 25%-ный водный аммиак – H2O, 
7 : 1 : 2. Колоночную хроматографию проводили на анионообменной смоле Dowex 1 ç 4, 200–400 
меш (Fluka). Анализ состава реакционных смесей методом ВЭЖХ проводили с использованием 
жидкостного хроматографа Waters на колонке С18 EC Nucleodur (размер колонки 250 ç 4,6 мм, 
диаметр частиц 5 мкм). Условия хроматографирования: температура колонки – 25 °C; объем вво-
димой пробы – 10 мкл; подвижная фаза: 0,02 М калий-фосфатный буфер (рН 3,0) – ацетонитрил, 
50 : 50; скорость подвижной фазы – 0,7 мл/мин; время хроматографирования – 10 мин.

УФ-спектры регистрировали на спектрофотометре Сary 100 (Varian). Спектры ЯМР 1H за-
писаны в DMSO-d6 на спектрометре AVANCE-500 (Bruker-Biospin) с рабочей частотой 500 МГц. 
Химические сдвиги приведены в миллионных долях от ТМС, константы спин-спинового вза-
имодействия – в герцах. Масс-спектры получены на жидкостном хромато-масс-спектрометре 
Agilent 1290 с одинарным квадрупольным анализатором в условиях ионизации электрораспыле-
нием. Условия хроматографирования: колонка Zorbax Eclipse Plus (размер колонки – 50 ç 2,1 мм, 
диаметр частиц – 1,8 мкм); температура колонки – 30 °C; подвижная фаза: 0,1 % НСООН 
в воде – ацетонитрил, 50 : 50; скорость подвижной фазы – 0,4 мл/мин; время хроматографирова-
ния – 15мин. Условия ионизации и детектирования: напряжение на капилляре – 2500 V; поток 
осушающего газа – 11 л/мин; температура осушающего газа – 250 °C; давление на небулайзере – 
35 psig; диапазон детектируемых масс – 150–800 г/моль · z.

Температуры плавления веществ определены с использованием столика Боетиуса.
6-[2-(диэтиламино)этиламино]-9-(β-D-рибофуранозил)пурин (8). К суспензии 208 мг 

(0,5 ммоль) нуклеозида 5 в 2,5 мл изопропилового спирта добавляли 0,08 мл (0,057 г; 0,56 ммоль) 
триэтиламина и 0,31 мл (0,26 г; 2,22 ммоль) N,N-диэтилэтилендиамина и перемешивали смесь 
при 65 °C в течение 2 ч, после чего добавляли к полученному раствору 0,15 мл (0,13 г, 1,11 ммоль) 
N,N-диэтилэтилендиамина и продолжали нагревать при 75 °C в течение 12 ч. Ход реакции кон-
тролировали методами ТСХ и ВЭЖХ. По окончании реакции охлаждали реакционную смесь 
до комнатной температуры, упаривали, затем упаривали с этанолом (3 ç 3 мл). Остаток после 
упаривания обрабатывали смесью 15 мл воды и 5 мл хлороформа. Органический слой отделя-
ли, водный слой экстрагировали хлороформом (2 ç 5 мл) и упаривали досуха. Остаток после 
упаривания растворяли в 5 мл смеси метанол – вода, 3 : 7, и наносили на колонку с анионооб-
менной смолой Dowex 1 ç 4 в ОН–-форме (100 см3), уравновешенную той же смесью раствори-
телей. Элюировали колонку последовательно смесями метанол–вода с содержанием метанола 
30, 50, 70 и 80 % (по 150 мл). Фракции, содержащие продукт реакции, объединяли и упаривали 
досуха; остаток упаривали с этанолом (2 ç 5 мл). Остаток после упаривания растворяли в 1 мл 
этанола, добавляли 4 мл эфира и выдерживали в течение 16 ч при –20 °C. Образовавшийся бе-
лый кристаллический осадок фильтровали, промывали 1 мл эфира и высушивали в вакуум-эк-
сикаторе. Получали 144 мг (78 %) нуклеозида 11; Rf 0,52; т. пл. 68–70 °C; УФ-спектр (СН3ОН), 
λ, нм (ε): 268 (17200); спектр ЯМР 1Н (δ): 8,32 с, 8,19 с (по 1Н, Н-2, Н-8), 7,61 уш.c (1H, NH), 5,85 
д (1Н, J1’,2’6,0, Н-1’), 5,40 д (1H, J2’-OH,2’ 5,5, 2’-OH), 5,37 дд (1H, 5’-OH), 5,16 д (1H, J3’-OH,3’ 3,5, 3’-OH), 
4,57 м (1Н, Н-2’), 4,11 м (1Н, Н-3’), 3,93 м (1Н, Н-4’), 3,64 дт (1Н, J5’,5’’ 12,0, Н-5’), 3,54-3,49 м (3Н, 
Н-5”, N6CH2CH2), 2,67 м (2H, N6CH2CH2), 2,57 м (4H, N(CH2CH3)2), 0,96 т (6H, N(CH2CH3)2); масс-
спектр, найдено: m/z 367,2 [М+Н]+, вычислено: 367,21.
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6-[2-(пирролидин-1-ил)этиламино]-9-(β-D-рибофуранозил)пурин (11). К суспензии 0,22 г  
(0,53 ммоль) соединения 5 в 2,7 мл изопропанола добавляли 0,10 мл (0,075 г; 0,58 ммоль) DIPEA 
и 0,40 мл (0,37 г; 3,2 ммоль) N-(2-аминоэтил)пирролидина и перемешивали смесь при 70 °C в те-
чение 14 ч, затем охлаждали до комнатной температуры, упаривали, остаток упаривали с этано-
лом (3 ç 3 мл). Обработку реакционной смеси и выделение продукта реакции проводили анало-
гично описанному выше для соединения 8. Получали 102 мг (53 %) соединения 11 в виде белого 
кристаллического порошка; Rf 0,39; т. пл. 116–119 °C; УФ-спектр (СН3ОН), λ, нм (ε): 267 (17000); 
спектр ЯМР 1Н (δ): 8,34 с, 8,22 с (по 1Н, Н-2, Н-8), 7,68 уш.с (1H, NH), 5,88 д (1Н, J1’,2’ 6,0, Н-1’), 
5,44 д (1H, J2’-OH,2’ 5,5, 2’-OH), 5,41 дд (1H, J5’-OH,5’ 4,5, J5’-OH,5” 7,0, 5’-OH), 5,19 (1H, J3’-OH,3’ 3,5, 3’-OH), 
4,60 м (1Н, Н-2’), 4,14 м (1Н, Н-3’), 3,96 м (1Н, Н-4’), 3,67 дт (1Н, J5’,4’ 3,5, J5’,5’’ 12,0, Н-5’), 3,59 м (2H, 
N6-CH2CH2), 3,55 м (1Н, Н-5”), 2,63 т (2H, N6CH2CH2), 2,48 м (4H, CH2C2H4CH2), 1.67 м (4H, 
CH2C2H4CH2); масс-спектр, найдено: m/z 365,2 [М+Н]+, вычислено: 365,20.

2-Амино-6-[2-(диэтиламино)этиламино]-9-(β-D-рибофуранозил)пурин (9). К суспензии  
214 мг (0,5 ммоль) нуклеозида 6 в 2,5 мл изопропилового спирта добавляли 0,095 мл 
(0,07 г, 0,55 ммоль) DIPEA и 0,42 мл (0,35 г; 3,0 ммоль) N,N-диэтилэтилендиамина и перемеши-
вали смесь при 60 °C в течение 14 ч. Полученный раствор охлаждали и упаривали, остаток упа-
ривали с этанолом (2 ç 3 мл), вакуумировали на масляном насосе до постоянной массы, раство-
ряли в 5 мл смеси метанол–вода, 3 : 7, и наносили на колонку со смолой Dowex 1 ç 4 в ОН–-форме 
(100 см3), уравновешенную той же смесью растворителей. Элюировали колонку последовательно 
смесями метанол–вода с содержанием метанола 30 % (150 мл), 50 % (200 мл) и 70 % (150 мл). 
Фракции, содержащие продукт реакции, объединяли и упаривали досуха; остаток упарива-
ли с этанолом (2 ç 5 мл) до образования белого кристаллического порошка. После высуши-
вания в вакуум-эксикаторе получали 180 мг (94 %) нуклеозида 13; Rf 0,41; т. пл. 80,5–82,5 °C; 
УФ-спектр (СН3ОН), λ, нм (ε): 283 (12200), 260,5 (8700); спектр ЯМР 1Н (δ): 7,92 с (1Н, Н-8), 
6,99 уш. с (1H, NH), 5,76 уш. с (2H, NH2), 5,71 д (1Н, J1’,2’ 6,5, Н-1’), 5,44 т (1H, J5’-OH, 5’ 5,0, J5’-OH,5’’ 
5,0, 5’-OH), 5,35 д (1H, J2’-OH,2’ 6,0, 2’-OH), 5,10 д (1H, J3’-OH,3’ 4,5, 3’-OH), 4,50 м (1Н, Н-2’), 4,09 м (1Н, 
Н-3’), 3,90 м (1Н, Н-4’), 3,63 дт (1Н, J5’,4’ 3,0, J5’,5’’ 12,0, Н-5’), 3,52 м (1Н, Н-5”), 3,44 м (2H, N6CH2CH2), 
2,58 т (2H, J 7,0, N6CH2CH2), 2,51 м (4H, N(CH2CH3)2), 0,96 т (6H, N(CH2CH3)2); масс-спектр, найде-
но: m/z 382,2 [М+Н]+, вычислено: 382,22.

2-Амино-6-[2-(пирролидин-1-ил)этиламино]-9-(β-D-рибофуранозил)пурин (12). Полу чен,  
как описано для соединения 9, из 214 мг (0,5 ммоль) нуклеозида 6, 0,094 мл (0,071 г; 0,55 ммоль) 
DIPEA и 0,38 мл (0,343 г; 3,0 ммоль) N-(2-аминоэтил)пирролидина в 2,5 мл изопропилового 
спирта при 70 °C. Обработку реакционной смеси и выделение продукта реакции проводили ана-
логично описанному выше для соединения 9. Получали 160 мг (84 %) соединения 12; Rf 0,33; т. 
пл. 106–108 °C; УФ-спектр (СН3ОН), λ, нм (ε): 283 (13000), 260 (9400); спектр ЯМР 1Н (δ): 7,91 
с (1Н, Н-8), 7,06 уш. с (1H, NH), 5,80 уш. с (2H, NH2), 5,72 д (1Н, J1’,2’ 6,5, Н-1’), 5,45 уш. т. (1H, 5’-
OH), 5,37 д (1H, J2’-OH,2’ 5,5, 2’-OH), 5,11 (1H, J3’-OH,3’ 4,0, 3’-OH), 4,50 м (1Н, Н-2’), 4,09 м (1Н, Н-3’), 
3,90 м (1Н, Н-4’), 3,65 дт (1Н, J5’,4’ 4,0, J5’,5’’ 12,0, Н-5’), 3,55–3,50 м (3Н, Н-5” (J5’’,4’ 3,5, J5’-OH,5” 6,5, J5’’,5’ 
12,0), N6CH2CH2) 2,60 т (2H, N6CH2CH2) 2,50 м (4H, CH2C2H4CH2), 1,67 м (4H, CH2C2H4CH2); масс-
спектр, найдено: m/z 380,2 [М+Н]+, вычислено: 380,21.

2-Хлор-6-[2-(диэтиламино)этиламино]-9-(β-D-рибофуранозил)пурин (10). К суспензии  
200 мг (0,45 ммоль) нуклеозида 7 в 2,2 мл изопропилового спирта добавляли 0,086 мл 
(0,064 г, 0,49 ммоль) DIPEA и 0,38 мл (0,31 г; 2,69 ммоль) N,N-диэтилэтилендиамина и перемеши-
вали смесь при 70 °C в течение 22 ч. Обработку реакционной смеси и выделение продукта реак-
ции проводили аналогично описанному выше для соединения 9 (элюирование колонки проводи-
ли смесями метанол–вода с содержанием метанола 30 % (150 мл), 50 % (150 мл) и 80 % (200 мл)). 
Получали 139 мг (77 %) нуклеозида 10; Rf 0,67; УФ-спектр (СН3ОН), λ, нм (ε): 272 (19 000), спектр 
ЯМР 1Н (δ): 8,41 с (1Н, Н-8), 8,12 уш. с (1H, NH), 5.82 д (1Н, J1’,2’ 6,0, Н-1’), 5,49 д (1H, J2’-OH,2’ 
6,0, 2’-OH), 5,22 д (1H, J3’-OH,3’ 5,0, 3’-OH), 5,07 т (1H, J5’-OH, 5’ 5,5, J5’-OH,5’’ 5,5, 5’-OH), 4,51 м (1Н, Н-2’), 
4,12 м (1Н, Н-3’), 3,94 м (1Н, Н-4’), 3,65 дт (1Н, J5’,4’ 4,0, J5’,5’’ 12,0, Н-5’), 3,55 м (1Н, J5’’,4’ 4,0, J5’’,5’ 
12,0, Н-5”), 3,48 м (2H, N6CH2CH2), 2,60 т (2H, N6CH2CH2, J 7,0), 2,51 м (4H, N(CH2CH3)2), 0,96 т (6H, 
N(CH2CH3)2); масс-спектр, найдено: m/z 401,2 [М+Н]+, вычислено: 411,17.

2-Хлор-6-[2-(пирролидин-1-ил)этиламино]-9-(β-D-рибофуранозил)пурин (13). Получен  
из 200 мг (0,45 ммоль) нуклеозида 7, 0,086 мл (0,064 г; 0,49 ммоль) DIPEA и 0,34 мл (0,31 г; 
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2,68 ммоль) N-(2-аминоэтил)пирролидина в 1,1 мл изопропанола аналогично описанному для 
соединения 10. Обработку реакционной смеси и выделение продукта реакции проводили ана-
логично описанному выше для соединения 9 (элюирование колонки проводили смесями мета-
нол–вода с содержанием метанола 30 % (200 мл), 50 % (400 мл), 70 % (400 мл) и 80 % (100 мл)). 
После упаривания фракций, содержащих основной продукт реакции, получали 118 мг (66 %) ну-
клеозида 13 в виде белого кристаллического порошка; Rf 0,56; УФ-спектр (СН3ОН), λ, нм (ε): 
271 (19400); спектр ЯМР 1Н (δ): 8,41 с (1Н, Н-8), 8,23 уш. с (1H, NH), 5,84 д (1Н, J1’,2’ 6,0, Н-1’), 
5,52 д (1H, J2’-OH,2’ 5,5, 2’-OH), 5,24 д (1H, J3’-OH,3’ 4,0, 3’-OH), 5,09 т (1H, J5’-OH, 5’ 5,5, J5’-OH,5’’ 5,5, 5’-OH), 
4,50 м (1Н, Н-2’), 4,16 м (1Н, Н-3’), 3,96 м (1Н, Н-4’), 3,68 дт (1Н, J5’,4’ 4,0, J5’,5’’ 12,0, Н-5’), 3,58–
3,56 м (3H, Н-5”, N6-CH2CH2), 2,64 т (2H, N6CH2CH2, J 6,5), 2,52 м (4H, CH2C2H4CH2), 1,68 м (4H, 
CH2C2H4CH2); масс-спектр, найдено: m/z 399,1 [М+Н]+, вычислено: 399,15.

Заключение. В данной работе получены не описанные ранее в литературе производные пу-
риновых нуклеозидов, содержащие в 6-положении гетерооснования остатки N,N-диэтилэтилен-
диамина либо N-(2-аминоэтил)пирролидина, в том числе аналоги, модифицированные по 2-по-
ложению пуринового гетероцикла. Разработанный способ синтеза указанных производных, ос-
нованный на аминировании 6-Cl-производных три-О-ацетилированных пуриновых нуклеозидов 
и параллельном дезацилировании ОН-групп углеводного фрагмента под действием N-этилдиизо-
пропиламина или N-(2-аминоэтил)пирролидина, прост и удобен в исполнении и позволяет полу-
чать целевые соединения с хорошими выходами.
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КАЛЬЦИЕВЫЕ СОЛИ АМИНОКИСЛОТ В ЛЕЧЕНИИ ОСТЕОПОРОЗА У ЖИВОТНЫХ

Аннотация. Описаны результаты исследования лекарственного средства на основе солей аминокислот (кальция 
диглицинат и кальция ди-L-пролинат) на моделе гипоэстрогенного остеопороза животных. Установлено, что иссле-
дуемое средство проявляет лучшее терапевтическое действие на регенерацию костной ткани по сравнению с пре-
паратом на основе кальция карбоната. Лекарственное средство, содержащее кальциевые соли глицина и L-пролина, 
может быть использовано для профилактики и лечения остеопороза.
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CALCIUM SALTS OF AMINO ACIDS FOR THE TREATMENT OF OSTEOPOROSIS IN ANIMALS

Abstract. Results of the study of the drug from calcium salts of amino acids (calcium diglycinate, calcium di-L-pro-
linate) on the model of osteoporosis in animals are described. The test substance was found to have better therapeutic effect in 
the regeneration of bone tissue in comparison with the drug containing calcium carbonate. The drug containing calcium salts 
of glycine and L-proline can be used for prevention and treatment of osteoporosis.
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For citation. Lopatik D. V., Kovalenko U. D., Kuvaeva Z. I., Manchik E. A. Calcium salts of amino acids for the 
treatment of osteoporosis in animals. Vestsi Natsyyanal’nai akademii navuk Belarusi. Seryya khimichnykh navuk = Pro-
ceedings of the National Academy of Sciences of Belarus. Chemical series, 2018, vol.54, no. 3, pp. 314–318 (in Rusian). 
https://doi.org/10.29235/1561-8331-2018-54-3-314-318

Введение. Кальций играет очень важную и многогранную роль в жизнедеятельности живот-
ных и человека. Он необходим для образования и сохранения костной ткани. До 99 % содержа-
щегося в организме кальция сосредоточено в костях и зубах. Межклеточное костное вещество 
содержит соединения кальция вместе с белками (главным образом коллагеном), обеспечиваю-
щими твердость и эластичность костей. Особое значение приобретает кальций для организма 
при возникновении остеопороза – системного заболевания скелета, характеризующегося сниже-
нием плотности и нарушением минерального состава костной ткани, приводящих к увеличе-
нию хрупкости костей и повышению риска переломов. Остеопороз проявляется болями в пора-
женных костях, коллапсом позвоночника, переломами позвонков и длинных трубчатых костей, 
чаще всего дистального отдела костей предплечья и шейки бедренной кости [1]. По данным ВОЗ, 
это заболевание занимает четвертое место в мире по распространенности среди неинфекцион-
ных заболеваний.

После 40 лет у женщин и 50 лет у мужчин костная масса начинает медленно снижаться 
(1–2 % в год) в результате возрастных нарушений образования костной ткани. При наступлении 
менопаузы у женщин скорость снижения костной массы значительно увеличивается (от 2–3 до 
15 % в год) вследствие недостатка эстрогенов (женских половых гормонов). В конечном итоге, за 
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несколько лет костная масса снижается до порогового уровня, после чего резко возрастает риск 
спонтанных переломов. В связи со значительном старением населения во всем мире проблема 
профилактики и лечения остеопороза является чрезвычайно актуальной.

Для профилактики и лечения остеопороза организм нуждается в достаточном поступлении 
в него кальция и витамина D3. В качества терапевтических средств назначаются препараты, со-
держащие в своем составе кальция карбонат и кальция цитрат – Кальцемин (США), Кальцевид 
(Палестина), Кальций D3 Никомед (Норвегия), Кальций-Д3-МИК и др.

Проблема получения новых соединений кальция, обладающих лучшей биоусвояемостью по 
сравнению с препаратами на основе кальция карбоната и более эффективно выполняющих свою 
роль, остается острой до настоящего времени. Одним из путей решения этой проблемы может 
быть получение кальциевых солей аминокислот. Об этом свидетельствует появление ряда сооб-
щений о новых лекарственных средствах и БАДов на основе аминокислотных соединений. За-
патентована многокомпонентная композиция для лечения болезней суставов и остеопороза, со-
держащая соли кальция с лизином и глицином [2]. В последнее время на фармацевтическом рын-
ке появился новый эффективный канадский препарат для лечения остеопороза «Бил-кальций» 
(Byl-calcium), представляющий собой хелатное соединение кальция и L-аспарагиновой кислоты.

Известно, что аминокислоты могут образовывать с ионами металлов как соли, так и хелатные 
соединения [3]. Эта особенность обусловлена тем, что аминокислоты относятся к бидентным ли-
гандам, образующим хелатные комплексы с рядом металлов. Благодаря наличию циклических 
фрагментов, хелатные соединения значительно более устойчивы по сравнению с обычными со-
лями. Они обладают уникальными физическими, химическими и биологическими свойствами, 
что приводит к повышению их биоусвояемости растениями и животными.

Ранее мы уже сообщали о получении кальциевых солей аминокислот – кальция диглицина-
та и кальция ди-L-пролината. При изучении их структуры было установлено, что полученные 
кальциевые соли частично образуют хелатные формы как в твердом виде, так и в водном раство-
ре [4]. Эти соли были использованы нами для получения лекарственного средства для лечения 
и профилактики остеопороза.

Выбор указанных аминокислот для представленного исследования был обусловлен тем, что 
основная белковая составляющая костной ткани – коллаген – представляет собой полипептид 
из остатков 18 основных аминокислот, при этом доминирующими являются две аминокислоты: 
глицин и L-пролин. Логично предположить, что эти две аминокислоты могут служить не только 
носителями элементарного кальция, а также оказывать благотворное влияние на восстановление 
пораженных частей костных тканей.

Цель исследования – изучение нового лекарственного средства, содержащего в качестве ак-
тивных веществ кальция диглицинат и кальция ди-L-пролинат, при использовании его для про-
филактики и лечения остеопороза.

Материалы и методы исследования. В состав разработанного средства для профилакти-
ки и комплексной терапии остеопороза входят холекальциферол витамин D3 (ТУ 64-7-223-83 
витамин Д3), кальция диглицинат (ФСП РБ 0980-11, кальция глицинат, субстанция 1,0, 2,0 кг 
в двухслойных мешках), кальция ди-L-пролинат (ФСП РБ 0981-11, кальция пролинат, субстан-
ция 1,0, 2,0 кг в двухслойных мешках ) и вспомогательные вещества при следующем соотноше-
нии компонентов, мас.%: холекальциферол (100 000 МЕ/г) – 0,15; кальция диглицинат, кальция 
ди-L-пролинат или их смесь в соотношении (0,5–1,5) : (0,5–1,5) – 74,00; вспомогательные веще-
ства – 25,85.

В качестве вспомогательных веществ используются приемлемые фармацевтические веще-
ства: кальция цитрат (ТУ BY 100185198.107-2009 трикальций дицитрат 4-водный), кальция сте-
арат (ТУ 6-09-4233-76 кальций стеариновокислый), крахмал (ГОСТ Р 53876-2010 крахмал карто-
фельный).

Карбоксианионы глицина и L-пролина, находящиеся в указанном средстве, являются само-
стоятельно действующими фармакологическими агентами, а не только носителями элементар-
ного кальция. Содержание карбоксианиона глицина и элементарного кальция в 100 г кальция 
диглицината безводного составляет 80,6 и 19,4 г соответственно, а в 100 г кальция ди-L-проли-
ната – карбоксианиона L-пролина 86,8 г и элементарного кальция 13,2 г.
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Исследование антирезорбтивного действия разработанного средства проводили с использова-
нием модели гипоэстрогенного остеопороза, являющегося наиболее адекватной эксперименталь-
ной моделью постменопаузального остеопороза [5, 6]. На доклиническом этапе оценка специфи-
ческого действия исследуемого средства проводилась на шести группах животных, каждая чис-
ленностью по 24 особи белых половозрелых беспородных крыс-самок массой 200–240 г стадной 
разводки вивария ЦНИЛ БелМАПО. У крыс опытных групп и группы сравнения (референтной) 
путем хирургического удаления обоих яичников моделировался гипоэстрогенный остеопороз.

Результаты и их обсуждение. По данным лабораторных и инструментальных исследований 
через три месяца после операции у всех животных, подвергнутых овариоэктомии, было под-
тверждено наличие остеопороза: уменьшилась толщина кортикальной пластинки бедренной ко-
сти задней лапы и площадь костных балок губчатой части кости, снизились минеральная плот-
ность костной ткани и содержание элементарного кальция в сухом остатке кости.

Через три месяца после овариоэктомии на животных проводили изучение влияния компо-
зиций, составляющих основу средства для профилактики и комплексной терапии остеопороза, 
остеопении и их осложнений. Изучению подверглись животные трех опытных групп, а также ре-
ферентная группа животных, которой вводили препарат сравнения Кальций-Д3 Никомед Форте.

Критериями оценки эффективности исследуемых лекарственных средств служили: мине-
ральная плотность костной ткани по данным денситометрии; данные гистоморфометрии кост-
ных микропрепаратов; данные биохимических исследований минерального состава костной тка-
ни, гормонального состава крови, специфических регуляторов минерального обмена.

Пример 1 (1-я опытная группа животных). После овариоэктомии животным этой группы 
ежедневно в течение двух месяцев внутрижелудочно вводили холекальциферол – суточная доза 
холекальциферола составляла 2,3 МЕ на 100 г массы тела, поступление элементарного кальция 
в суточной дозе 2,0 мг на 100 г массы тела обеспечивалось внутрижелудочным введением каль-
циевой соли α-аминокислоты – кальция диглицината. После перерыва продолжительностью 
в один месяц двухмесячный курс введения препарата повторяли еще один раз.

Пример 2 (2-я опытная группа животных). Аналогично описанному в примере 1, только в каче-
стве кальциевой соли α-аминокислоты подопытным животным вводили кальция ди-L-пролинат.

Пример 3 (3-я опытная группа животных). Аналогично описанному в примере 1, только в ка-
честве кальциевой соли α-аминокислоты подопытным животным вводили смесь кальция дигли-
цината и кальция ди-L-пролинат в соотношении 1 : 1.

Пример 4 (референтная группа животных) для сравнения. Животным этой группы ежеднев-
но в течение двух месяцев внутрижелудочно вводили препарат сравнения Кальций-Д3 Нико-
мед Форте в дозе, обеспечивающей суточное поступление, 2,3 МЕ холекальциферола и 2,8 мг 
элементарного кальция на 100 г массы тела подопытного животного. После перерыва продол-
жительностью в один месяц двухмесячный курс введения препарата повторяли еще один раз. 
Режим и способ введения испытуемых средств у всех четырех группах был одинаковый.

У животных 1–3 опытных групп обеспечивалось одинаковое в сравнении с животными ре-
ферентной группы поступление холекальциферола, но меньшее на ¼ поступление элементарно-
го кальция, однако дополнительно им скармливались доминирующие аминокислоты коллагена 
глицин и L-пролин.

Сравнительная оценка специфического действия композиций на основе холекальциферола, 
кальция диглицината, кальция ди-L-пролината или смеси обеих солей проводилась на основе 
анализа данных, напрямую характеризующих качество костной ткани: морфометрия микропре-
паратов бедренной кости задней лапы (толщина кортикальной пластинки и площадь костных 
балок губчатой части кости) c использованием результатов атомно-эмиссионной спектрометрии 
содержания кальция в костных препаратах и ДРА-денситометрия костей головы. Результаты ис-
следований приведены в таблице.

Все полученные данные лабораторных и инструментальных исследований были обработаны 
статистически с использованием методов вариационной статистики, адекватных объемам выбор-
ки. Из приведенных результатов видно, что по завершении приема испытуемых лекарственных 
средств у животных всех трех опытных групп, получавших кальциевые соли глицина и L-проли-
на, показатели всех тестов свидетельствовали о выраженном улучшении качества костной тка-
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ни в сравнении с группой животных, получавших плацебо. У животных референтной группы, 
получавших препарат сравнения Кальций-Д3 Никомед Форте, прирост площади костных балок 
и минеральной плотности кости оказался недостаточным для признания его статистически до-
стоверным. При сравнении данных лабораторного и инструментального мониторинга животных 
референтной группы с данными мониторинга трех опытных групп оказалось, что по каждому из 
тестов, свидетельствующих об улучшении качества костной ткани, наилучшие показатели были 
в группах, получавших препарат на основе кальция диглицината и кальция ди-L-пролината.

Разработанное новое лекарственное средство, содержащее в качестве активного вещества 
кальциевые соли глицина и L-пролина, предназначено для профилактики и лечения остеопоро-
за [7]. Указанное лекарственное средство запатентовано в Республике Беларусь [8].

Вывод. Доклинические исследования специфического действия фармацевтических ком-
позиций на основе кальция диглицината, кальция ди-L-пролината или их смеси показали, что 
наличие в составе лекарственного средства анионов глицина и L-пролина в сочетании с вита-
мином D3 обеспечивает более выраженное терапевтическое действие даже при меньшем содер-
жании элементарного кальция в составе лекарственного средства по отношению к препарату 
сравнения Кальций-Д3 Никомед Форте.

Список использованных источников

1. Остеопороз: эпидемиология, клиника, диагностика, профилактика и лечение / Н. А. Корж [и др.]. – Харьков: 
Золотые страницы, 2002. – 648 с.

2. Composition for the treatment and/or the prevention and/or inflammatory joint diseases: pat. EP 1286667 A2 : 
WO2001091734A2 / H. Buchholz, J. Mеduski, M. Frohne; publ. date: 05.03.2003.

3. Greenstein, J. P. Chemistry of the Amino Acids / J. P. Greenstein, M. Winitz. – New York: Wiley, 1961. – Vol. 3. – 
P. 569–573, 647.

4. Кальциевые соли глицина и L-пролина / З. И. Куваева [и др.]. // Вес. Нац. акад. навук Беларусi. Сер. хiм. 
навук. – 2011. – № 3. – С. 94–98.

5. Поворознюк, В. В. Менопауза и костно-мышечная система / В. В. Поворознюк, Н. В. Григорьева. – Киев: 
Экспресс, 2004. – 512 с.

6. Поворознюк, В. В. Экспериментальный остеопороз / В. В. Порознюк [и др.]. – Киев, 2012. – 228 с.
7. Разработка состава и технологии таблеток аминокальцид для профилактики и лечения остеопорза / С. Э. Рже-

ус ский [и др.]. // Вестн. Витеб. гос. мед. ун-та. – 2010. – Т. 9, № 3. – С. 183–190.
8. Средство для профилактики или комплексной терапии остеопороза: пат. 15346 Респ. Беларусь / Ю. Д. Кова-

ленко, В. В Кугач, Д. В. Лопатик, Т. А. Николаева, С. Э. Ржеусский, Э. В Руденко; дата публ. 28.02.2012.

Результаты лабораторных и инструментальных тестов специфического действия сравниваемых 
лекарственных средств

Results of laboratory and instrumental tests of the specific action of the compared medicinal agents

Наименование теста, единицы изме-
рения

Группы наблюдения, наименование испытуемого лекарственного средства и значения показателей (Х ± Sx)

группа  
интактных 
животных

плацебо
кальция 

диглицинат + Д3 
Пример 1

кальция 
ди-L-пролинат 

+Д3 
Пример 2

кальция глицинат 
и кальция ди-L-

пролинат (1 : 1) + Д3 
Пример 3

кальций-Д3 
Никомед 
Пример 4

Толщина костной  
кортикальной пластинки, мм

0,52 ± 0,016 0,40 ± 0,004 
+ /

0,49 ± 0,008 
+ /+ /+ (1)

0,44 ± 0,007 
+ /+ /–

0,48 ± 0,007 
+ /+/+

0,42 ± 0,004 
+ /+ /

Площадь костных балок  
в губчатой кости, %

26,1 ± 1,0 13,8 ± 0,5 
+ /

16,0 ± 0,6 
+ /+ /–

17,6 ± 0,4 
+ /+ /+ (1)

16,0 ± 0,5 
+ /+ /–

14,7 ± 0,5 
+ / –/

Минеральная плотность  
костной ткани, г/см2

0,55 ± 0,007 0,50 ± 0,006 
+ /

0,54 ± 0,007 
+ /+ /+ (1)

0,54 ± 0,008 
+ /+ /+

0,53 ± 0,007 
+ /+ /–

0,52 ± 0,007 
+ / –/

Содержание Са  
в сухом остатке кости, г/кг

284 ± 6,4 192 ± 7,0 
+ /

229 ± 11,0 
+ /+ /–

282 ± 8,0 
+ /+ /+ (1)

242 ± 11,0 
+ /+ /–

240 ± 10,2 
+ / +/

П р и м е ч а н и я: +/ наличие или –/ отсутствие достоверных различий (Р k 0,05) с показателями группы 
интактных животных; /+/ наличие или /–/ отсутствие достоверных различий с показателями группы животных с 
гипоэстрогенным остеопорозом, получавших «плацебо»; / /+ наличие или / /– отсутствие достоверных различий 
с показателями группы животных с гипоэстрогенным остеопорозом, получавших препарат сравнения Кальций-Д3 
Никомед Форте; (I) – наилучший показатель по тесту у животных, получавших препарат на основе кальция диглицината, 
кальция ди-L-пролината или смеси этих солей.
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ИММУНОФЕРМЕНТНАЯ СИСТЕМА ДЛЯ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ДЕЗОКСИНИВАЛЕНОЛА

Аннотация. Разработан и испытан набор реагентов «ИФА-ДЕЗОКСИНИВАЛЕНОЛ» для определения дезок-
синиваленола (ДОН) в кормах для животных, пищевой продукции и продовольственном сырье методом прямого 
конкурентного иммуноферментного анализа в микропланшетном формате. Базовые компоненты набора представ-
ляют собой поликлональные антитела к ДОН, полученные в результате иммунизации кроликов конъюгатом ДОН 
с бычьим сывороточным альбумином, и конъюгат пероксидазы из корней хрена с микотоксином. Установлены тех-
нико-аналитические параметры набора и метрологические характеристики методики выполнения измерений. Набор 
позволяет с надлежащей точностью определять ДОН в диапазоне концентраций от 0,2 до 6,0 мг/кг, предел количе-
ственного определения исследуемого микотоксина в зерне и продуктах его переработки не превышает 0,2 мг/кг.
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ENZYME IMMUNOASSAY KIT FOR THE DETERMINATION OF DEOXYNIVALENOL

Abstract. A reagent kit EIA-DEOXYNIVALENOL for the determination of mycotoxin deoxynivalenol (DON) in feeds 
and foods by a direct competitive enzyme immunoassay using microtitration plate has been developed and tested. The basic 
components of the kit are polyclonal antibodies to DON, obtained as a result of immunization of rabbits with a conjugate of 
DON with bovine serum albumin and a conjugate of horseradish peroxidase with DON. The evaluated parameters of the kit 
and metrological characteristics of the technique of measurements correspond to the modern level of immunoassay devel-
opment and provide the determination of DON content of agricultural products in a range of 0.2 to 6.0 mg/kg with proper 
accuracy and precision. The limit of quantitative determination of DON in grain and cereal foods does not exceed 0.2 mg/kg.
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Введение. Микотоксин дезоксиниваленол (ДОН) является метаболитом Fusarium culmorum 
и Fusarium graminearum. Чаще всего этот микотоксин обнаруживают в пшенице, кукурузе, яч-
мене и продуктах их переработки. Химически ДОН принадлежит к трихотеценам. Попадание 
токсинов этой группы в организм человека и животного может приводить к возникновению 
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микотоксикоза, являться причиной нарушения эмбрионального развития (тератогенное дей-
ствие), запускать процесс некроза внутри клетки (цитотоксическое действие), подавлять актив-
ность иммунной системы (иммунодепрессивное действие), воздействовать на кроветворные ор-
ганы и центральную нервную систему, вызывать лейкопению и гемораггию [1].

Присутствие ДОН в зерне и продуктах его переработки не только представляет непосред-
ственную угрозу здоровью людей, но и наносит большой экономический ущерб сельскому хо-
зяйству. Данный микотоксин малотоксичен для птиц благодаря особенностям их метаболизма. 
Наибольшую опасность токсин представляет для свиней. Поступление ДОН в организм этих 
животных в очень низких концентрациях вызывает отказ от корма, а в сравнительно высоких – 
рвоту. Вследствие этого наблюдается существенное снижение прироста живой массы [2, 3]. Бы-
строе разрушение ДОН в желудочно-кишечном тракте и печени животных приводит к тому, что 
этот токсин не накапливается в органах и тканях.

В Беларуси установлены предельные допустимые уровни содержания ДОН в кормах, продо-
вольственном сырье и продуктах питания. Они указаны в гигиеническом нормативе «Показате-
ли безопасности и безвредности для человека продовольственного сырья и пищевых продуктов» 
(постановление Министерства здравоохранения Республики Беларусь от 21.06.2013 г. № 52), в ве-
теринарно-санитарных правилах обеспечения безопасности кормов, кормовых добавок и сырья 
для производства комбикормов (постановление Министерства сельского хозяйства и продоволь-
ствия Республики Беларусь от 10.02.2011 г. № 10), в технических регламентах таможенного союза 
ТР ТС 021/2011 «О безопасности пищевой продукции» и ТР ТС 015/2011 «О безопасности зерна». 
ДОН считается одним из наименее токсичным среди трихотеценов. В зависимости от вида корма 
и того, для какого животного он будет использоваться, допустимый уровень микотоксина варьи-
руется от 0,25 до 2,0 мг/кг. Количество ДОН в продовольственном сырье и продуктах питания 
(за исключением пищевых продуктов, предназначенных для питания беременных и кормящих 
женщин, детей раннего, дошкольного и школьного возраста, где содержание ДОН не допускает-
ся и должно составлять менее 0,05 мг/кг) не может превышать 0,7–1,0 мг/кг.

Относительно недорогим и в то же время чрезвычайно чувствительным и селективным ме-
тодом определения ДОН является иммуноферментный анализ (ИФА). В его основе лежит спе-
цифическое взаимодействие антитела с антигеном, чем определяются высокие аналитические 
характеристики этого метода. Для определения ДОН предложены прямой [4, 5] и непрямой [5–8] 
конкурентный ИФА. Как правило, прямой ИФА по сравнению с непрямым является более удоб-
ным и менее продолжительным.

Целью настоящей работы, выполняемой в рамках Государственной научно-технической про-
граммы «Промышленные био- и нанотехнологии–2020», является создание набора реагентов 
«ИФА-ДЕЗОКСИНИВАЛЕНОЛ» для определения ДОН в кормах для животных, пищевой про-
дукции и продовольственном сырье методом прямого ИФА.

Настоящая статья является продолжением цикла работ, посвященных разработке наборов 
ИФА для определения микотоксинов в кормах и продуктах питания [9–12].

Материалы и методы. Чистый ДОН, имеющий статус стандарта, поступил от фирмы 
«Romer Labs» (Австрия), диизопропилкарбодиимид, N-гидроксисукцинимид, бычий сыво-
роточный альбумин (БСА), детергенты и бактериостатики приобретены у фирмы «Sigma-
Aldrich» (США). Разборные микропланшеты из полистирола, состоящие из двенадцати 
8-луночных полосок (стрипов), производства «Greiner bio-one» (Германия). Очищенная пе-
роксидаза из корней хрена (ПХ) получена от фирмы «ДИА-М» (РФ). Растворы хромогена 
3,3′,5,5′-тетраметилбензидина (ТМБ) и субстрата (Н2О2), а также стоп-реагент (раствор H2SO4) 
изготовлены в Институте биоорганической химии НАН Беларуси. Измельченные образцы раз-
личных зерновых культур, в которых содержание ДОН установлено c помощью набора реагентов 
«RIDASCREEN® FAST DON» («R-Biopharm AG», Германия) и референсный материал предостав-
лены ГУ «ЦНИЛхлебопродукт» (Беларусь). Продукты переработки зерна закуплены в торговой 
сети г. Минска.

Для детекции колориметрического сигнала в ИФА использовали прибор АИФ М/340 («Ви-
тязь», Беларусь). Спектры MALDI-TOF снимали в масс-спектрометре Microflex LRF («Bruker», 
Германия). Спектры ультрафиолетового поглощения растворов ДОН и его производных записы-
вали в кювете с длиной оптического пути 1 см в приборе Cary 5000 («Agilent», США).
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Конъюгаты БСА и ПХ с ДОН синтезировали с использованием 3-гемисукцината ДОН, полу-
ченного по ранее описанным методикам с некоторыми изменениями [5, 13]. 5,0 мг (17,0 мкмоль) 
ДОН и 10 мг (84,0 мкмоль) фенилборной кислоты растворяли в 0,2 мл сухого пиридина, пере-
мешивали в течение 18 ч при температуре 20–25 °C. Затем добавляли 34 мг (340 мкмоль) анги-
дрида янтарной кислоты и 4 мг (34 мкмоль) 4-диметиламинопиридина. Перемешивали в тече-
ние 2 ч при 40 °C. Пиридин упаривали, остаток растворяли в 0,2 мл ацетона, добавляли 0,1 мл 
воды, 4 мкл трифторуксусной кислоты и 4 мг пентаэритрита. Перемешивали в течение 1,5 ч при 
40 °C. Растворители упаривали, остаток растворяли в хлороформе и проводили хроматографию 
на колонке, заполненной силикагелем, элюируя смесью хлороформ–метанол. К 1,5 мг (5,1 мкмоль) 
выделенного 3-гемисукцината ДОН в 0,05 мл диметилформамида добавляли 0,9 мг (7,7 мкмоль) 
N-гидроксисукцинимида и 1,2 мкл (7,7 мкмоль) диизопропилкарбодиимида в 0,1 мл диметилфор-
мамида. Перемешивали при 4–10 °C в течение 1 ч, затем при температуре 20–25 °C в течение 2 ч. 
Осадок диизопропилмочевины отделяли после центрифугирования. Раствор добавляли к 0,5 мл 
15 г/л раствора БСА или к 1,0 мл 4 г/л раствора ПХ в 0,1 М NaHCO3. Перемешивали в течение 
3 ч при 20–25 °C, затем конъюгат ДОН–БСА обессоливали на колонке с Sephadex G-25, конъюгат 
ДОН–ПХ очищали методом гель-хроматографии на колонке с Superose 12 (1 ç 30 см). Содержание 
остатков микотоксина в конъюгатах определяли с помощью масс-спектрометрии MALDI TOF.

Поликлональные антитела (ПАт) к ДОН получали в результате иммунизации кроликов конъ-
югатом ДОН–БСА. Перед каждой иммунизацией получали эмульсию иммуногена ДОН–БСА 
и полного адъюванта Фрейнда. Первые две инъекции проводили, используя 0,45 мг иммуногена, 
с интервалом в 2 недели. Затем проводили иммунизацию с использованием 0,25 мг конъюгата 
ДОН–БСА один раз в 3 недели. Начиная с 4 цикла, осуществляли периодический отбор проб 
крови из ушной вены животных. Иммунизацию продолжали в течение 6 месяцев. Полученные 
образцы сыворотки тестировали на наличие связывающей способности в отношении ДОН–ПХ. 
Титры антител определяли как рабочее разведение антисыворотки в тест-системе, включающей 
покрытую антикроличьими антителами твердую фазу, при связывании ДОН–ПХ в отсутствие 
немеченого ДОН в пределах от 2,0 до 2,3 оптических единиц колориметрического сигнала ПХ.

Микропланшетный иммуносорбент получали биоспецифической иммобилизацией ПАт 
к ДОН (в титре 1 : 20 000–1 : 50 000) на внутренней поверхности лунок полистирольного планше-
та, предварительно покрытой очищенными ПАт овцы к иммуноглобулинам класса G кролика. 
Стабилизацию иммобилизованных антител проводили специальным раствором, содержащим 
инертные для анализа белки, неорганические соли, сахара и антибактериальные добавки. 

При приготовлении градуировочных проб точную концентрацию исходного раствора ДОН 
в ацетонитриле устанавливали спектрофотометрически, используя ε217 = 6825 M–1 · см–1. Градуи-
ровочные пробы ДОН получали путем последовательного разведения исходного раствора ДОН 
буферным раствором с нейтральным значением рН. Для удобства расчетов результатов анали-
за сделан перевод истинных концентраций ДОН в градуировочных растворах (0; 10–300 нг/мл) 
в массовые концентрации (мг/кг) микотоксина в образцах путем умножения на коэффициент 20, 
учитывающий массу экстрагируемого образца, объем экстракта и степень его разбавления при 
пробоподготовке. Это позволяет при расчетах находить значение массовой концентрации ДОН 
в исследуемом образце сразу по градуировочному графику.

В состав готового набора «ИФА-ДЕЗОКСИНИВАЛЕНОЛ» входят следующие компоненты: 
иммуносорбент, 96-луночный полистирольный планшет, 12 стрипов по 8 лунок, с иммобили-
зованным ПАт к ДОН, 1 планшет; градуировочные растворы ДОН, жидкие препараты, 5 фла-
конов, (0,7 ± 0,02) мл. Массовая концентрация ДОН в диапазоне 0; 0,2–6,0 мг/кг; конъюгат ДОН–
ПХ, 21-кратный концентрат, жидкий препарат, 1 флакон, (1,0 ± 0,02) мл; раствор для разведения 
конъюгата, жидкий препарат, 1 флакон, (20,0 ± 0,5) мл; промывочный раствор, 10-кратный кон-
центрат, жидкий препарат, 1 флакон (30,0 ± 0,5) мл; раствор хромогена ТМБ, жидкий препарат, 
1 флакон, (0,7 ± 0,02) мл; субстратный буферный раствор, жидкий препарат, 1 флакон, (14,0 ± 0,5) 
мл; стоп-реагент, жидкий препарат, 1 флакон, (15,0 ± 0,5) мл.

Анализ с использованием набора «ИФА-ДЕЗОКСИНИВАЛЕНОЛ» проводили следующим 
образом. Навеску (5,0 ± 0,1) г размолотого образца экстрагировали 100 мл дистиллированной 
воды, фильтровали и доводили рН раствора до значения 6–8. Полученный экстракт использовали 
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в течение последующих 2 ч для проведения ИФА. В лунки планшета для смешивания вносили по 
150 мкл конъюгата ДОН–ПХ, а затем прибавляли в дубликатах по 50 мкл каждого градуировоч-
ного раствора и растворов параллельных проб каждого исследуемого образца. Немедленно после 
перемешивания отбирали восьмиканальным дозатором и вносили в лунки микропланшетного 
иммуносорбента по 100 мкл градуировочных растворов и растворов проб вместе с конъюгатом. 
Иммуносорбент заклеивали изолирующим листком или закрывали крышкой и инкубировали при 
температуре от 20 до 25 °C в течение 30 мин в термостате или на воздухе, исключая попадание 
света на планшет. По окончании времени инкубации удаляли растворы из всех лунок, проводили 
3-кратное промывание планшета промывочным раствором порциями по 200 мкл на одно промы-
вание каждой лунки. Далее в каждую лунку промытого иммуносорбента восьмиканальным до-
затором вносили 100 мкл хромоген-субстратного раствора. Общее время внесения не превышало 
2 мин. Закрытый планшет инкубировали в течение 15 мин в термостате или на воздухе способом, 
исключающим попадание света, при температуре от 20 до 25 °C. По истечении времени инку-
бации в каждую лунку планшета восьмиканальным дозатором вносили 100 мкл стоп-реагента 
и перемешивали растворы в лунках круговыми движениями планшета по поверхности лабора-
торного стола. В течение не более 15 мин после добавления стоп-реагента измеряли оптическую 
плотность в каждой лунке на микропланшетном фотометре при длине волны 450 нм.

Метрологические характеристики методики выполнения измерений массовой доли ДОН 
набором реагентов «ИФА-ДЕЗОКСИНИВАЛЕНОЛ» получены на основании эксперименталь-
ных данных в ходе внутрилабораторных испытаний с использованием образцов зерна злаковых 
и зернобобовых культур (пшеница, кукуруза, горох) и продуктов их переработки (гречневая 
крупа, мука пшеничная, макароны). Для каждого образца проводилось четыре серии измере-
ний, состоящих из двух результатов единичных измерений на каждом из уровней (n = 8). Каж-
дая серия измерений получена при соблюдении условий повторяемости, т.е. в пределах корот-
кого интервала времени, одним и тем же оператором с использованием одной и той же мерной 
посуды, одних и тех же партий реактивов (тест-систем) одного типа, одного и того же оборудо-
вания в лаборатории. Разные группы анализов получены при варьировании факторов «опера-
тор», «время».

Результаты исследований и их обсуждение. Производное ДОН для синтеза иммуногена 
и пероксидазного конъюгата получали в несколько стадий по ранее предложенной схеме [5, 13]. 
ДОН, в котором на гидроксильные группы при С7 и С15 предварительно была поставлена защи-
та, обрабатывали янтарным ангидридом. После снятия защитной группы образовывался 3-ге-
мисукцинат ДОН, который присоединяли к БСА и ПХ по методу активированных эфиров через 
промежуточный N-гидроксисукцинимидный эфир. Таким образом получены конъюгаты ДОН-
БСА и ДОН-ПХ (рис. 1). Содержание остатков ДОН в конъюгатах, определенное масс-спектроме-
трией MALDI-TOF, составило 16 и 1 молекул ДОН в одной молекуле БСА и ПХ соответственно.

В тест-системах для определения ДОН описано применение как поликлональных [6–8], так 
и моноклональных [4, 5] антител. Конъюгат ДОН–БСА использован для иммунизации кроликов 
с целью получения ПАт, специфичных в отношении ДОН. В наших экспериментах наблюда-
лось постепенное возрастание количества специфических антител в сыворотке крови иммуни-
зированных животных. Начиная с пятого забора крови, существенно увеличилась аффинность 
ПАт, что проявилось в увеличении чувствительности ИФА. Однако в случае разрабатываемой 

Рис. 1. Схема строения конъюгата ДОН–ПХ
Fig. 1. A scheme of DON–HRP conjugate structure
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тест-системы ИФА для ДОН не было особой необходимости использовать высокоафинные ан-
титела последних заборов, поскольку их применение привело бы к дополнительной стадии раз-
ведения исследуемых проб. Поэтому для дальнейшей работы использовали антисыворотку от 
четвертого забора крови у кролика № 2. Показано отсутствие кросс-реактивности (менее 0,01 %) 
полученных ПАт по отношению к трихоцетеновым микотоксинам (Т-2 и НТ-2) и токсинам дру-
гих классов.

Иммуносорбент для определения ДОН получали путем биоспецифической иммобилиза-
ции ПАт к ДОН в подобранном разведении через аффинно-очищенные антивидовые ПАт овцы. 
При таком способе иммобилизации сохраняется нативная конформация специфических антител 
и обеспечивается их большая доступность для антигена, в качестве которого выступает ДОН 
в составе градуировочных растворов и подготовленных к анализу исследуемых проб, а также 
в конъюгате с ферментом.

Ферментный конъюгат ДОН–ПХ является обязательным компонентом иммуноаналити-
ческой системы, к стабильности которого предъявляются повышенные требования. Устойчи-
вость буферного раствора конъюгата (21-кратный концентрат) со стабилизирующими добавками 
проверяли в условиях ускоренного хранения. Согласно этому методу выдерживание в течение 
10 дней тестируемого раствора при температуре 37 °C примерно соответствует хранению при 
температуре 4 °C в течение года. В результате хранения ДОН–ПХ при повышенных темпера-
турах наблюдали некоторое уменьшение колориметрического сигнала, соответствующего свя-
зыванию конъюгата со специфическими антителами (рис. 2, a). В то же время характер взаимо-
действия конъюгата с антителами в присутствии немодифицированного ДОН остался неизмен-
ным (рис. 2, b). Полученные данные позволяют сделать вывод, что незначительные изменения, 
происходящие в ферментном конъюгате при хранении, не оказывают существенного влияния на 
результаты ИФА. Применение буфера для разведения конъюгата, содержащего инертные белки 
и детергент в качестве основных ингредиентов, позволяет поддерживать рабочий титр конъюга-
та на уровне 1 : 10 000 при проведении анализа.

Стабилизированные буферные растворы ДОН с точными концентрациями данного микоток-
сина выступают в качестве градуировочных проб и служат для построения градуировочного 
графика. Предписанное содержание микотоксина в них дано в терминах массовой концентрации 
с учетом фактора разведения при подготовке пробы из исследуемого сухого образца продукции.

Рис. 2. Связывание конъюгата ДОН–ПХ, хранившегося в течение 3–10 дней (a) или 10 дней (b), со специфическими 
антителами в отсутствие (a) и в присутствии (b) немодифицированного ДОН. 1, 2, 3 – хранение соответственно при 

температурах 4, 20 и 37 °C
Fig. 2. The binding of DON-HPR conjugate stored for 3 to10 days (a) or 10 days (b) to specific antibodies in the absence (a) 

or presence (b) of unmodified DON. 1, 2, 3 – storage at temperatures of 4, 20 and 37 °C
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Разработанный набор реагентов «ИФА-ДЕЗОКСИНИВАЛЕНОЛ» основан на принципе пря-
мого конкурентного ИФА. Микотоксин экстрагируют из размолотого образца дистиллирован-
ной водой. Для проведения анализа не требуется дополнительных стадий очистки и разведения 
экстракта. С целью обеспечения одинаковых условий взаимодействия с антителами конъюгата 
ДОН–ПХ и микотоксина в составе градуировочных и исследуемых проб используется прием 
предварительного смешивания этих растворов в отдельном планшете, прилагаемом к набору. 
Затем смесь растворов переносят в лунки планшетного иммуносорбента, где ДОН и его фер-
ментный конъюгат конкурируют за сайты связывания специфических антител, иммобилизован-
ных на внутренней поверхности лунок. Для удаления из лунок иммуносорбента избытка рас-
творимых иммунореагентов используется специальный промывочный раствор. Затем вносят 
хромоген-субстратный раствор, который позволяет визуализировать реакцию антиген–антите-
ло. Наблюдаемая окраска раствора в лунке становится тем интенсивнее, чем меньше концентра-
ция ДОН в градуировочном растворе или анализируемом образце. Использование стоп-реагента 
позволяет остановить ферментативную реакцию и делает более удобным измерение оптической 
плотности растворов в лунках. Полученные значения оптической плотности в лунках, в которые 
вносились градуировочные растворы, используются для построения градуировочной зависимо-
сти и определения массовой концентрации ДОН в анализируемых образцах.

Обработка результатов измерений проводится с применением специально разработанного 
шаблона в формате Microsoft Excel. В соответствующие графы шаблона вносят полученные в ус-
ловиях повторяемости результаты измерения оптической плотности градуировочных растворов 
и растворов исследуемых проб. Программа автоматически рассчитывает параметры связывания 
конъюгата ДОН–ПХ иммобилизованными антителами, строит градуировочную зависимость 
и находит массовую долю ДОН в образце.

Типичный градуировочный график (рис. 3) представляет собой зависимость Вi/В0, % от на-
турального логарифма концентрации ДОН, где Вi – среднее значение оптической плотности для 
i-го градуировочного раствора, о.е.; В0 – среднее значение оптической плотности для градуиро-
вочного раствора, не содержащего ДОН, о.е.

В табл. 1 приведены значения технико-аналитических параметров набора реагентов 
«ИФА-ДЕЗОКСИНИВАЛЕНОЛ» по результатам независимых ИФА, которые были выполнены 
в ходе внутрилабораторных испытаний опытной партии набора. Полученные значения соответ-

Рис. 3. Градуировочный график набора реагентов «ИФА-ДЕЗОКСИНИВАЛЕНОЛ»
Fig. 3. EIA-DEOXYNIVALENOL kit calibration plot
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ствуют параметрам, заложенным в ТУ BY 100185129.164–2017, и общим требованиям качества 
иммуноанализа, что обеспечивает определение микотоксина ДОН в сельскохозяйственной про-
дукции и продуктах питания в надлежащем диапазоне концентраций и с необходимой точно-
стью. Измеренные значения массовой концентрации ДОН в референсных образцах пшеницы 
и кукурузы, естественно контаминированных микотоксинами, оказались в предписанных диа-
пазонах.

Т а б л и ц а  1.  Технико-аналитические параметры набора  
«ИФА-ДЕЗОКСИНИВАЛЕНОЛ»

T a b l e  1.  Technical-analytical parameters of EIA-DEOXYNIVALENOL kit

Наименование показателя Предписанное значение Полученные значения5

Соотношение В0, В1, В2, В3, В4 
1, о.е. В0 > В1 > В2 > B3 > В4 В0 > В1 > В2 > B3 > В4

В0, о.е. от 1,3 до 2,7 1,58–2,2

В4, о.е., не более 0,6 0,38–0,55

В1/В0, процент, не более 95 73,2–86,5

В4/В0, процент, не более 40 21,5–30,0

Чувствительность2, мг/кг, не более 0,2 0,2

IC50 
3, мг/кг, в пределах 0,8–2,5 1,1–1,9

Коэффициент вариации (КВ)4,
процент, не более

15 8,3–13,2

Содержание ДОН  
(пшеница, ДТS 100-03-3), мг/кг

1,5 ± 0,3 1,4–1,5

Содержание ДОН  
(кукуруза, MT-C-9999I), мг/кг

1,1–1,6 1,4–1,6

1 В0–В4 – средние значения оптической плотности, выраженной в оптических единицах (о.е.) 
в лунках, содержащих градуировочные растворы С0–С4 с увеличивающейся концентрацией 
ДОН.

2 Чувствительность – минимальная концентрация ДОН, определяемая набором, которая 
рассчитана на основании значения 2 SD (удвоенного значения среднего квадратичного отклонения) 
от среднего арифметического значения В0, мг/кг (в терминах массовой концентрации).

3 IC50 – массовая концентрация ДОН в мг/кг, соответствующая ВIC/В0 = 50 % 
(т.е. соответствующая половине максимальной оптической плотности в лунках).

4 КВ – коэффициент вариации результатов определения концентрации ДОН в лунках, 
содержащих градуировочный раствор С3, процент.

5 Диапазон значений, полученных в ходе внутрилабораторных испытаний.

Образцы для проведения эксперимента по оценке метрологических показателей приготовле-
ны путем введения добавки ДОН в виде растворов с установленной концентрацией микотоксина 
к исследуемым пробам продуктов на трех уровнях (табл. 2). В ходе предварительных исследова-
ний на базе ГУ «ЦНИЛхлебпродукт» установлено, что массовая доля ДОН в образцах без добав-
ки находится ниже предела измерений МВИ.МН 2477-2006 «Методика выполнения измерения 
ДОН с использованием тест-системы «РИДАСКРИН ФАСТ ДОН» в зерновых, зернобобовых 
культурах и продуктах их переработки».

Метрологические характеристики методики выполнения измерений с помощью набора ре-
агентов «ИФА-ДЕЗОКСИНИВАЛЕНОЛ» определяли в соответствии с СТБ ИСО 5725-3-2002 
и СТБ ИСО 5725-4-2002. Правильность измерений оценивали по степени извлечения добавлен-
ного микотоксина, которая определяется отношением обнаруженной массовой доли ДОН в про-
бах с добавкой к теоретически рассчитанной величине.

Для измерения предела количественного обнаружения каждый продукт исследовали в 10 па-
раллелях, проводили идентичную пробоподготовку и по градуировочному графику определяли 
массовую долю ДОН. Пределы измерения для каждой исследуемой группы продуктов представ-
ляют собой рассчитанную массовую долю ДОН, эквивалентную среднему значению содержа-
ния микотоксина в холостом образце продукта плюс шесть стандартных отклонений.
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Т а б л и ц а   2.   Результаты оценки показателей извлечения и предела обнаружения
T a b l e  2.  Results of evaluation of recovery and detection limit indices

Группа продуктов
Уровень 
измере-
ний

Образец
Внесенная массовая 
доля добавки ДОН, 

мг/кг

Степень  
извлечения, 

%

Предел  
обнаружения, 

мг/кг

Зерновые  
культуры

1 Горох 0,31 100,8 0,19
2 Пшеница 1,02 104,4
3 Кукуруза 4,55 99,5

Продукты  
переработки  
зерновых культур

1 Макароны 0,31 104,4 0,18
2 Мука пшеничная 1,02 95,9
3 Крупа гречневая 3,45 102,0

В результате проведенных исследований показано, что степень извлечения ДОН составляет 
более 90 %, а предел количественного обнаружения совпадает со значением первой градуиро-
вочной пробы и равен 0,2 мг/кг.

На  основании  данных  внутрилабораторных  экспериментов  установлены  также  показатели 
точности и метрологические  характеристики при  доверительной  вероятности Р = 0,95  (табл. 3) 
методики  выполнения  измерений  содержания ДОН в  зерне  и  продуктах  его  переработки:  по-
казатель повторяемости σr, показатель промежуточной прецизионности σI(TO)  с изменяющимся 
фактором «время + оператор», предел повторяемости r, предел промежуточной прецизионности 
с изменяющимся фактором «время + оператор» rI(TO).

Т а б л и ц а   3.   Метрологические характеристики методики выполнения измерений дезоксиниваленола 
с использованием набора реагентов «ИФА-ДЕЗОКСИНИВАЛЕНОЛ»

T a b l e  3.  Metrological characteristics of the procedure for deoxynivalenol measurement using  
EIA-DEOXYNIVALENOL kit

Диапазон  
измерений, мг/кг

Относительное  
стандартное отклонение 
повторяемости σr, %

Относительное стандартное 
отклонение прецизионности 
с изменяющимся фактором  
«время + оператор» σI(TO), %

Относительное значение 
предела повторяемости 

r, %

Относительное значение 
предела промежуточной  

прецизионности  
с изменяющимся фактором 

«время + оператор» 
rI(TO),%

От 0,2 до 6,0 7,5 7,8 21 22

Заключение.  Разработанный  набор  реагентов  «ИФА-ДЕЗОКСИНИВАЛЕНОЛ»  имеет  со-
временную  конструкцию,  основанную  на  прямом  конкурентном  ИФА.  Технический  уровень 
и аналитические характеристики набора соответствуют требованиям, предъявляемым к совре-
менным изделиям иммуноаналитической техники. Набор может быть использован для опреде-
ления ДОН в зерне и продуктах его переработки в диапазоне 0,2–6,0 мг/кг. Созданный набор не 
уступает лучшим импортным аналогам и может замещать их в практике контроля безопасности 
кормов  для животных,  пищевой  продукции  и  продовольственного  сырья  заводскими,  ветери-
нарными, медико-санитарными и метрологическими лабораториями. Набор  «ИФА-ДЕЗОКСИ-
НИВАЛЕНОЛ» прост в эксплуатации, позволяет быстро и с высокой достоверностью проводить 
исследование сельскохозяйственной продукции растительного происхождения.
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Д. Н. Давлюд, П. Д. Воробьёв, Ю. В. Матрунчик, Е. В. Воробьёва, Н. П. Крутько

Институт общей и неорганической химии НАН Беларуси, Минск, Беларусь

РАСТВОРЕНИЕ АНИОННЫХ (СО)ПОЛИМЕРОВ АКРИЛАМИДА  
В ВОДНО-СОЛЕВЫХ СРЕДАХ

Аннотация. Методом атомно-абсорбционной спектроскопии, оптической микроскопии, гель-теста и капилляр-
ной вискозиметрии изучен процесс растворения анионных (со)полимеров акриламида в солевых растворах (хлори-
ды калия и натрия) с концентрацией 3,4 моль/л. Установлено, что при увеличении содержания ионогенных групп 
и при переходе от растворов хлорида натрия к растворам хлорида калия скорость растворения (со)полимера увели-
чивается. На стадии набухания полимеров концентрация катионов низкомолекулярных электролитов выше в фазе 
набухшего полимера, чем в растворе, разница в содержании противоиона снижается c увеличением времени рас-
творения. Сравнительный анализ константы Хаггинса и гидродинамических радиусов (со)полимеров акриламида 
показал, что возрастание взаимодействия в системе полимер–растворитель сопровождается увеличением размеров 
макромолекулярных клубков. Сегмент Куна макромолекул полимеров выше в солевом растворе хлорида натрия, чем 
хлорида калия и увеличивается с уменьшением содержания ионогенных групп.

Ключевые слова: полиакриламид, (со)полимер, раствор, набухание, гель, солевой раствор, вязкость, макромо-
лекула, сегмент Куна, константа Хаггинса
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ACRYLAMIDE (CO)POLYMERS DISSOLUTION IN WATER-SALINE SOLUTIONS

Abstract. Dissolution of acrylamide anionic (co)polymers in saline solutions (potassium and sodium chlorides) with 
concentration of 3.4 mol/l was studied by atomic absorption spectroscopy, optical microscopy, gel-test and capillary vis-
cosimetry. It has been established that with increasing in the content of ionogenic groups and the transition from sodium 
chloride to potassium chloride solutions the dissolution rate of (co)polymer increases. The concentration of cations of low 
molecular weight electrolytes is higher in the swollen polymer phase than in the solution in the swelling stage of polymers, 
the difference in the counter ion content decreases with increasing dissolution time. Comparative analysis of the Huggins 
constant and the hydrodynamic radii of acrylamide (co)polymers has showed that increase in the interaction in polymer-sol-
vent system is accompanied by the increase in size of macromolecular coils. The Kuhn segment of polymer macromolecules 
is higher in sodium chloride solutions than in potassium chloride solutions and increases with the decrease in ionogenic 
group content.

Keywords: polyacrylamide, (co)polymer, solution, swelling, gel, saline solution, viscosity, macromolecule, Kuhn seg-
ment, Huggins constant
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Введение. Исследования растворения полимеров и поведения макромолекул в растворах 
важны не только для определения их молекулярных характеристик, но имеют самостоятель-
ное значение, так как многие полимеры находят применение в растворенном виде. Растворы 
полиакриламида и (со)полимеров акриламида используют в процессах флокуляции дисперсий 
различной природы, в том числе солевых [1, 2]. Вопросы растворения и особенности конфор-
мационного поведения полимерных флокулянтов в солевых растворах и дисперсных системах 
с высокой концентрацией солей мало изучены и представляют значительный научный и прак-
тический интерес.

Начальной стадией растворения любого полимера является набухание – процесс поглоще-
ния полимером низкомолекулярной жидкости, сопровождающийся увеличением массы, объе-
ма полимера и изменением конформации его макромолекул. Набухание обусловлено большой 
разницей в размерах и, следовательно, в скоростях диффузии молекул полимера и низкомоле-
кулярного растворителя, а также сильным межмолекулярным взаимодействием в макромолеку-
лах полимера.

В системе «полимер–растворитель» осмотические силы приводят к диффузии растворителя 
внутрь полимерного клубка, а упругие силы препятствуют диффузии сегментов макромолекул 
в объем раствора, не занятый полимером [3–5]. Осмотические силы существенно зависят от сво-
бодной энергии взаимодействия полимер–растворитель: чем она больше, тем больше раствори-
теля проникает внутрь полимерного клубка. Другими словами, улучшение качества раствори-
теля способствует набуханию и приводит к увеличению размеров макромолекулярного клубка.

В настоящее время существует две наиболее известные теории – Гильдебранда–Скетчарда 
и Флори–Хаггинса, позволяющие оценить растворяющую способность растворителя и степень 
взаимодействия между растворителем и растворенным веществом [6]. Теория Флори–Хаггинса 
применяется в основном при исследовании полимерных систем для оценки термодинамического 
сродства полимера и растворителя с помощью одноименной константы, которую определяют 
экспериментально для каждой пары растворитель–полимер.

Теория Гильдебранда–Скетчарда [6, 7] учитывает химическое строение растворителя и рас-
творенного вещества и позволяет прогнозировать растворимость полимера в данном раствори-
теле. При растворении полимера должны быть разорваны связи между однородными молекула-
ми и образованы новые связи между макромолекулами полимера и молекулами растворителя. 
Согласно данной теории, растворение происходит при любых соотношениях компонентов, если 
молярная энтальпия смешения ∆H близка к нулю:

 ∆Hсм = Vсм(δр – δп)
2vрvп, (1)

где ∆Hсм – теплота смешения; νр и νп – объемные доли растворителя и полимера в растворе; 
δр и δп – параметры растворимости растворителя и полимера.

Из уравнения (1) следует, что чем ближе значения параметров растворимости, тем лучше 
происходит смешение компонентов. Квадрат разности параметров растворимости называется 
параметром совместимости, указывающим на сродство смешиваемых компонентов.

Образование термодинамически устойчивой гомогенной системы происходит в тех случаях, 
когда растворение сопровождается уменьшением свободной энергии системы ∆Gсм. Особенно-
стью систем, содержащих полимер, является большой вклад энтропийного фактора. Учитывая 
второй закон термодинамики и принимая во внимание (1), наилучшим растворителем для дан-
ного полимера будет растворитель с наиболее близким параметром растворимости, т.е. δр ≈ δп, 
тогда ∆Hсм º 0 [6, 7]. Несмотря на большое количество литературных данных, посвященных 
исследованию водных растворов полимеров с добавлением низкомолекулярных электролитов, 
сведений о набухании и растворении полимеров в солевых растворах практически нет. Результа-
ты исследований в данном направлении позволят расширить представления о механизме раство-
рения полимеров и их поведении в солевых средах.

Цель настоящей работы – исследование процесса растворения анионных акриламидных 
(со)полимеров в растворах хлоридов калия и натрия.

Экспериментальная часть. В работе использовали анионные сополимеры акриламида 
с акриловой кислотой молекулярной массой 1,4 · 107 D, содержащие 20 и 40 мол.% ионогенного 
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компонента соответственно, обозначенные как СА20 и СА40. Растворы полимеров (концентрация 
0,5 мас.%) готовили с использованием водного раствора хлоридов калия (KCl) и натрия (NaCl) 
с концентрацией соли 3,4 моль/л. Навеску полимера помещали в солевой раствор при перемеши-
вании, затем через определенные промежутки времени отделяли раствор от геля и определяли 
массу гелевой фракции (mg).

Отделенный от геля раствор полимера анализировали на атомно-абсорбционном спектроме-
тре ContrAA 300 (AnalytikJena) на содержание катионов калия и натрия.

Вязкость растворов полимеров измеряли в стеклянном вискозиметре Оствальда–Пинкевича 
(d = 1,5 мм) при Т = 25 ± 0,2 °С, с точностью до 0,2 с. По экспериментальным данным рассчитыва-
ли относительную, удельную, приведенную вязкость, определяли характеристическую вязкость 
[η], по формуле (2) – константу Хаггинса (KХ), по формуле (3) – гидродинамический радиус ма-
кромолекул полимеров (Rh), принимая допущение, что макромолекулы в растворе движутся не-
зависимо друг от друга [8–10]:

 [ ] [ ]2 ,K C
C
η

= η + ηуд
Х  (2)

где KХ – константа Хаггинса; ηуд – удельная вязкость; C – концентрация полимера (г/дм3); [η] – 
характеристическая вязкость.
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1
33
,
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=  π 
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где Rh – гидродинамический радиус, м; π – математическая константа, выражающая отношение 
длины окружности к длине ее диаметра; M – молекулярная масса; NA – число Авогадро, моль–1; 
[η] – характеристическая вязкость.

Сегмент Куна рассчитывали по формуле:
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где µ – молярная масса мономерного звена (со)полимера акриламида; b = 1,54 · 10–10 – длина связи 
С–С в основной цепи макромолекулы, м; ϕ = 109° – валентный угол между ковалентными свя-
зями основной цепи; [η] – характеристическая вязкость; Vk – объем макромолекулярного клуб-
ка [11].

В работе для наблюдения за изменением размера и формы частиц полимера в процессе на-
бухания использовали микроскоп МБС-10 с видеокамерой и компьютером со специальным 
программным обеспечением. Частицу полимера помещали на предметное стекло, добавляли 
растворитель (0,625 мл) и фиксировали на микроскопе ее состояние через определенные интер-
валы времени. Параметры растворимости растворителя (δр) и полимеров (δп) для водно-солевых 
растворов хлоридов калия и натрия с концентрацией 3,4 моль/л рассчитывали, используя дан-
ные [6].

Результаты исследований и их обсуждение. Взаимодействие полимера с растворителем на-
чинается с набухания. Набухание – осмотический процесс, при котором происходит диффузия 
молекул растворителя в частицы полимера. Макромолекулы полимеров ввиду больших разме-
ров малоподвижны. Молекулы растворителя проникают внутрь частиц, раздвигая сначала от-
дельные участки макромолекул, затем длинные полимерные цепи. Когда связи между макро-
молекулами становятся меньше осмотических сил, макромолекулы диффундируют в раствори-
тель и набухание переходит в растворение. Результаты, полученные нами методом оптической 
микроскопии, показали, что последовательность стадий изменения состояния и формы частиц 
порошкообразного полимера после контакта с растворителем мало зависит от типа полиме-
ра (неионогенный полиакриламид или полиэлектролит с различным содержанием ионогенных 
групп СА20, СА40) и состава растворителя (вода, раствор хлорида калия или натрия с концентра-
цией 3,4 моль/л) [12].
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На рис. 1 (фотографии для системы СА20– раствор хлорида калия) условно процесс набуха-
ния разделен на четыре стадии. Первая стадия (рис. 1, a): система гетерогенная, двухфазная, со-
стоящая из фаз низкомолекулярной жидкости (Ф1) и чистого полимера (Ф2). На второй стадии 
(рис. 1, b) в результате диффузии растворителя в полимер происходит сольватация макромоле-
кул. Система остается гетерофазной. Одна фаза – раствор низкомолекулярного компонента в вы-
сокомолекулярном компоненте (набухший полимер или студень) (Ф1 в Ф2); другая фаза – чистая 
низкомолекулярная жидкость (Ф1). На третьей стадии набухания (рис. 1, c) система также рас-
слоена на две фазы: одна фаза – набухший полимер (Ф1 в Ф2); другая фаза – раствор полимера 
в низкомолекулярной жидкости (Ф2 в Ф1). Четвертая стадия (рис. 1, d) отвечает полному раство-
рению полимера, т.е. превращению гетерогенной двухфазной системы в гомогенную (Ф1–Ф2).

Результаты исследований показали, что интервал времени, необходимый для перехода си-
стемы полимер–растворитель от первой до четвертой стадии, зависит от природы растворителя 
и химического строения полимера и составляет для систем СА40–KCl – 15,2 мин; СА40–NaCl – 
18,2; СА20–KCl –17,5; СА20–NaCl – 21,0 мин. Таким образом, скорость растворения полиэлектро-
литов увеличивается при переходе от NaCl к KCl и с увеличением содержания ионогенных 
групп полимера.

Рис. 1. Набухание СА20 в растворе хлорида калия (3,4 моль/л)
Fig. 1. Swelling of СА20 in potassium chloride solution (3,4 mol/l)

Набухание полимера в воде обусловлено сольватацией макромолекул полимера молекулами 
растворителя на первом этапе и распределением жидкости в полимере – на втором. Самопроиз-
вольное распределение жидкости можно объяснить осмосом, когда роль мембраны выполняет 
набухший полимер. В набухших полимерах (студнях) растворитель–вода существует в двух ос-
новных формах: связанная – гидратационная вода; свободная вода. Количество связанной воды 
в набухшем полимере зависит от его гидрофильности.



 Весці Нацыянальнай акадэміі навук Беларусі. Серыя хімічных навук. 2018. Т. 54, № 3. C. 329–337 333

Как видно из рис. 2 и 3, после растворения в течение 30 мин масса гелевой фракции в рас-
творах хлорида натрия (3,4 моль/л) составляет 4–5 %, в растворах хлорида калия (3,4 моль/л) 
3–4 % от общей массы раствора, при увеличении времени растворения до 90 мин содержание 
гелевой фракции сокращается вдвое. Вследствие более высокой энергии гидратации полиэлек-
тролиты растворяются быстрее, чем сравнимые по молекулярной массе неионогенные полиме-
ры. Ионизированные фрагменты макромолекул полиэлектролита отталкиваются друг от друга, 
что способствует разворачиванию макромолекулярного клубка, поэтому в начале растворения 
в растворе хлорида натрия mg СА40 в 1,2 раза меньше, чем СА20 (рис. 2, 3). При увеличении вре-
мени растворения до 4 ч масса гелевой фракции СА40 уменьшается до 0,6 г и становится в 3 раза 
меньше по сравнению с mg СА20 в аналогичном растворителе.

Рис. 2. Количество гелевой фракции СА20 в зависимости от времени растворения полимера
Fig. 2. СА20 gel fraction amount versus time of polymer dissolution

Растворение полимеров в солевых растворах имеет ряд особенностей, связанных со структу-
рой, отличающейся от структуры чистой воды. Положительно гидратированные ионы притяги-
вают свободные молекулы воды, уменьшая их активность, чем укрепляют и структурируют вод-
ную сетку. Время жизни молекулы воды в гидратной оболочке отрицательно гидратированных 
ионов меньше, чем в объеме раствора, такие ионы разрушают водную сетку, снижая структу-
рированность воды. Катионы натрия и калия имеют различные значения ионного радиуса 0,098 
и 0,148 нм соответственно, плотность заряда выше в случае Na+. Ион калия имеет больший ион-
ный радиус и меньшую плотность заряда, что ослабляет притяжение диполей воды к катиону.

Рис. 3. Количество гелевой фракции СА40 в зависимости от времени растворения полимера
Fig. 3. СА40 gel fraction amount versus time of polymer dissolution
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Обращает внимание значительная разница содержания гелевых фракций в растворах хло-
ридов калия и натрия. После растворения в течение 30 мин масса гелевой фракции в растворе 
хлорида калия в 1,4 и 1,5 раза ниже, чем в растворе хлорида натрия для СА20 и СА40 соответ-
ственно. После растворения в течение 240 мин в растворе полимера СА40 в KCl гелевая фракция 
отсутствует. Набухание полимеров зависит от двух основных факторов: вязкости растворите-
ля и свойств ионов низкомолекулярного электролита [13]. Известно [14], что отрицательная ги-
дратация калия приводит к увеличению подвижности молекул воды в растворах по сравнению 
с чистой водой, что, вероятно, увеличивает скорость диффузии молекул воды в аморфную по-
лимерную гранулу и объясняет более низкое содержание гелевой фракции в растворах хлорида 
калия (рис. 2, 3).

Кроме  того,  вязкость  раствора  хлорида  калия  в  1,2  раза  ниже  вязкости  раствора  хлорида 
натрия  с  той  же  концентрацией,  что  способствует  распределению  растворителя  KCl  в  поли-
мере  [13].  Этим  можно  объяснить  увеличение  скорости  растворения  полиэлектролитов,  под-
тверждаемое уменьшением массы гелевой фракции, при переходе от NaCl к KCl и с увеличением 
содержания ионогенных групп в макромолекулах полимеров.

При  распределении  противоионов  (Na+  и  K+)  относительно  полиэлектролитного  клубка 
можно выделить три зоны: зона равномерного распределения противоионов в объеме раство-
ра, диффузный слой –  зона повышенной концентрации противоионов вокруг клубка и непо-
средственно  клубок  с  конденсированными противоионами. После  растворения  в  течение  30 
мин в гелевой фракции содержится около 20 % нерастворенного (со)полимера, поэтому на на-
чальной стадии процесса растворения концентрация катионов солей в объеме раствора ниже, 
чем в гелевой фракции. По мере растворения полимера распределения макромолекул в толще 
раствора  значения  концентрации  катионов  в  гелевой фракции  и  в  растворе  выравниваются. 
В системе с NaCl это происходит в течение 180 и 120 мин, в системе с KCl – 120 и 90 мин для 
СА20 и СА40 соответственно (табл. 1).

Более  высокая  концентрация  катионов 
в  гелевой  фракции  на  первых  этапах  раство-
рения акриламидных (со)полимеров в солевых 
растворах  свидетельствует  о  специфическом 
взаимодействии  катионов  и  макроиона,  ко-
торое  способствует  растворению  полимера. 
Известно  [15],  что  увеличение  концентрации 
низкомолекулярного  электролита  приводит 
к  возрастанию  степени  набухания  сшитого 
акриламидного (со)полимера.

Результаты  наших  экспериментов  показа-
ли,  что  при  растворении  полимера,  переходе 
макромолекул в раствор разница между содер-
жанием ионов Na+ и K+ в растворе и в гелевой 
фазе уменьшается, таким образом, возрастает 
участие  гидратационной  воды  в  растворении 
полимера. При увеличении времени растворе-
ния и по мере приближения системы к истин-
ному  раствору  характер  гидратации  катиона 
соли  влияет  на  конфрормационное  состояние 
макромолекул полимеров.

С целью изучения конформационных пре-
вращений  полимерной  макромолекулы  были 
проведены вискозиметрические исследования. 
В эксперименте использовали растворы поли-
меров,  время  приготовления  которых  состав-
ляло  более  24  ч  (гелевая  фракция  отсутство-
вала).  Значения  сегмента  Куна  и  константы 

Т а б л и ц а   1.   Распределение катионов 
солей при растворении анионных (со)полимеров 

акриламида в солевых растворах хлоридов натрия 
и калия (3,4 моль/л)

T a b l e  1.  The distribution of salts cations during 
acrylamide anionic (co)polymers dissolution in salt 

solutions of sodium and potassium chlorides (3.4 mol/l)

Время  
растворе-
ния, мин

Растворение в NaCl Растворение в KCl

в гелевой  
фракции

в растворе в гелевой  
фракции

в растворе

Na+, г/л Na+, г/л K+, г/л K+, г/л

СА20

30 124,7 74,5 164,8 131,2
45 120,3 76,1 156,1 131,8
60 114,8 76,6 147,9 132,1
90 108,3 77,3 141,9 132,3
120 90,6 77,7 133,1 133,1
180 78,4 78,4 133,1 133,1
240 78,4 78,4 133,1 133,1

СА40

30 119,1 76,1 159,7 131,7
45 107,2 77,1 154,7 131,9
60 105,9 77,3 135,1 132,6
90 103,5 77,5 133,1 133,1
120 78,4 77,9 133,1 133,1
180 78,4 78,4 133,1 133,1
240 78,4 78,4 133,1 133,1
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Хаггинса рассчитаны для концентрации полимера в рас-
творе 0,7 г/л, при которой раствор полимера является 
разбавленным и молекулы движутся трансляционно.

Приведенные в табл. 2 вискозиметрические свойства 
водно-солевых растворов (концентрация соли 3,4 моль/л) 
анионных (со)полимеров акриламида – константа Хаг-
гинса (KХ), гидродинамический радиус (Rh) – характери-
зуют поведение изолированных макромолекул в раство-
ре и интенсивность взаимодействия в системе полимер–
растворитель. Чем ниже значения константы Хаггинса, 
тем лучше растворитель. В хорошем растворителе ма-
кромолекулярный клубок набухает, характеристическая 
вязкость и Rh увеличиваются [10].

Из табл. 2 видно, что в растворах хлорида натрия KХ 
сополимеров ниже, чем в растворах KCl, что свидетель-
ствует о более активном взаимодействии растворителя 
NaCl с макромолекулами. Более интенсивное взаимодействие полимера с растворителем при-
водит к разворачиванию полимерного клубка, что отражает увеличение показателей гидроди-
намического радиуса акриламидных (со)полимеров в растворах хлорида натрия по сравнению 
с растворами KCl. Можно предположить, что на первой стадии растворения «структуроразру-
шающие» (в отношении воды) свойства катиона калия способствуют более быстрому раство-
рению полимера, а «структурообразующие» свойства натрия затормаживают процесс раство-
рения полимера. На второй стадии растворения при изменении конформационного состояния 
полимерной молекулы присутствие в растворе положительно гидратированных катионов натрия 
приводит к образованию более развернутых конформаций макромолекул.

Сегмент Куна характеризует подвижность звеньев полимерной цепи, полимеры с данным 
показателем менее 10 нм являются гибкоцепными [6]. Как следует из табл. 2, макромолекулы 
сополимеров в растворах хлоридов натрия и калия можно отнести к гибкоцепным полимерам. 
Уменьшение KХ полимера СА20 при переходе от KCl к NaCl в 2 раза характеризует повышение 
интенсивности взаимодействия полимера с растворителем, сопровождается увеличением сег-
мента Куна в 1,5 раза. Увеличение жесткости макромолекулы происходит за счет «укрепления» 
гидратной оболочки макромолекулы гидратированными катионами соли. В случае СА40 разница 
показателей для растворителей KCl и NaCl меньше, что свидетельствует о вкладе участия катио-
нов солей во взаимодействии с ионогенными группами полимера.

Согласно рассчитанным параметрам растворимости исследуемых полимеров (δп(СА20) = 
15,51 (кал/см3)0,5, δп(СА40) = 15,03 (кал/см3)0,5) и растворителей (δр(NaCl) = 25,16 (кал/см3)0,5, δр(KCl) = 
24,15 (кал/см3)0,5), с увеличением содержания анионных групп в (со)полимерах разница между 
δп и δр возрастает, следовательно, растворимость в солевых растворах должна снижаться. В рас-
творах хлорида калия растворимость полимеров должна быть выше, чем в растворах хлори-
да натрия.

По результатам эксперимента в растворах хлорида калия (со)полимеры растворяются лучше, 
чем в растворах хлорида натрия (см. рис. 1, 2 и табл. 1). Однако увеличение содержания анион-
ных групп приводит к повышению растворимости, что противоречит теоретически рассчитан-
ным данным. Результаты вискозиметрических исследований показали, что взаимодействие по-
лимера с растворителем выше в растворах хлорида натрия, чем в растворах хлорида калия (кон-
станты Хаггинса, табл. 2). Более интенсивное взаимодействие в системе полимер–растворитель 
способствует образованию более рыхлых и развернутых клубков.

Как обсуждалось выше, в качестве параметра растворимости используется показатель плот-
ности энергии когезии, характеризующий количество энергии, необходимое для преодоления 
межмолекулярного взаимодействия в единице объема вещества [2]. Межмолекулярное взаимо-
действие осуществляется за счет различных связей в основном трех типов: дисперсионных, по-
лярных, обусловленных наличием диполей, и водородных, которые способны образовывать груп-
пы, являющиеся акцепторами протона, например, гидроксильные, карбоксильные, амидные и др. 

Т а б л и ц а  2.  Вискозиметрические 
характеристики водно-солевых 

растворов (концентрация соли 3,4 моль/л) 
анионных (со)полимеров акриламида

T a b l e  2.  Viscosimetric characteristics 
of water-salt solutions (salt concentration 

3.4 mol/l) of acrylamide anionic  
(co)polymers

Растворитель l, нм KХ Rh, нм

СА20

KCl 3,20 0,49 121,51
NaCl 4,63 0,21 141,94

СА40

KCl 2,97 0,93 115,23
NaCl 3,18 0,84 120,01
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Для того чтобы предсказать растворимость в таких случаях, необходимо учитывать каждый вид 
взаимодействия. Отличие расчетных данных и экспериментальных результатов можно объяс-
нить вкладом взаимодействия ионогенных гидрофильных групп полиэлектролитов, которое су-
щественно влияет на скорость растворения.

Заключение. По результатам гель-теста, оптической микроскопии, атомно-абсорбционной 
спектроскопии установлено, что анионные (со)полимеры акриламида растворяются в солевых 
растворах хлоридов натрия и калия (3,4 моль/л) в течение 4 ч. Скорость растворения (со)поли-
меров повышается с увеличением ионогенных групп и при переходе от растворов хлорида на-
трия к растворам хлорида калия. Показано, что на стадии набухания концентрация катионов 
низкомолекулярных электролитов выше в фазе набухшего полимера, чем в растворе, разница 
в содержании натрия выше, чем калия. Сегмент Куна макромолекул полимеров выше в солевом 
растворе хлорида натрия, чем хлорида калия и увеличивается с уменьшением содержания ионо-
генных групп.
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ВЛИЯНИЕ ВЛАЖНОСТИ ПОЧВЫ НА СОДЕРЖАНИЕ КАДМИЯ, СВИНЦА И УРАНА 
В ПОДВИЖНЫХ ФОРМАХ

Аннотация. Установлено содержание Сd, Pb, U в подвижной форме (Меподв) в образцах почвы заданной влаж-
ности после их выдерживания при температуре –18, +15 и +30 °С. Отмечено повышение содержания Меподв после за-
мораживания переувлажненной почвы. По мере увеличения почвенной влажности содержание Pbподв возрастало при 
влажности почвы в диапазоне 5,5–140 % от ее полной влагоемкости (ПВ) и всех температурных режимах, Cdподв – 
5,5–60 % от ПВ при +30 °С, Uподв – 5,5–60 % от ПВ при +15 и +30 °С.
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THE INFLUENCE OF SOIL HUMIDITY ON THE CONTENT OF CADMIUM, LEAD AND URANIUM MOBILE 
SPECIES

Abstract. The content of Cd, Pb, U in the mobile form (Memob) in soil samples of the given moisture content after their 
keeping at the –18, +15 и +30 °С was established. An increase in the content of Memob after freezing of waterlogged soil was 
noted. The Pbmob content  increased with raising  the soil humidity  in  the range of 5.5–140 % of  the  total moisture capacity 
(TMC) at all temperature regimes, Cdmob – 5.5–60 % of the TMC at +30 °C, but Umob – 5.5–60 % of TMC at +15 and +30 °C.
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Введение.  Загрязнение почв  тяжелыми металлами  (ТМ) — один из  важнейших факторов, 
определяющих экологическое состояние наземных экосистем. Поступление ТМ в окружающую 
среду  может  осуществляться  под  влиянием  природных  и  антропогенных  факторов.  Большая 
часть ТМ поступает в окружающую среду в результате деятельности человека.

Свинец (Pb) и кадмий (Cd) относят к числу высокотоксичных и опасных ТМ, которые попа-
дают  в  окружающую среду  в  результате  деятельности предприятий по  добыче и переработке 
цветных металлов, при работе тепловых электростанций, использовании удобрений и пестици-
дов. Они также поступают в экосистемы с галогенидами и оксидами металлов, содержащимися 
в выхлопных газах автомобилей, в составе отходов, образующихся при изготовлении и перера-
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ботке аккумуляторных батарей, из сточных вод бытовых отходов. Общее количество Pb и Cd, 
поступающих в экосистемы из антропогенных источников, значительно выше их поступления 
из природных источников [1–7].

Основная доля Pb и Cd, попадая в почвы, аккумулируется в верхнем гумусовом горизонте – 
наиболее плодородном почвенном слое. Пребывая в корнеобитаемой части почвы, ТМ надолго 
сохраняют способность усваиваться растениями и включаться в процессы миграции по трофи-
ческим цепям [1–4]. Загрязнение почв ТМ отражается на состоянии биологических систем, при-
водит к снижению их устойчивости и сокращению биопродуктивности. Загрязненные ТМ почвы 
становятся вторичным источником загрязнения сопредельных сред (приземного слоя атмосфе-
ры, растительности, природных вод). В конечном счете загрязнение окружающей среды ТМ вли-
яет на здоровье населения и наносит экономический ущерб [1, 5–7].

Подвижность и биологическая доступность ТМ в наземных экосистемах во многом зависит 
от форм нахождения и свойств присутствующих в почвах соединений ТМ. В одной и той же поч-
ве ТМ могут находиться в различных физико-химических формах, отличающихся по подвижно-
сти, способности поступать в природные воды и усваиваться растениями. Состояние и поведе-
ние ТМ существенно зависит от химической природы металла и свойств почвы, в которую они 
попадают (гранулометрический состав, содержание и структура минеральных и органических 
компонентов, кислотность среды, окислительно-восстановительный потенциал и др.) [8, 9].

Многолетние изменения метеорологических условий [3, 10] влияют на свойства почвы, что не 
может не сказываться на состоянии и подвижности ТМ [11]. К наиболее значимым метеорологи-
ческим параметрам следует отнести температуру окружающей среды и количество атмосферных 
осадков, определяющих влажность почвенного покрова [2]. Изменения температуры и условий 
увлажнения существенно влияют на состояние гумуса, микробиологическую активность почвы, 
от которой зависит кислотность, окислительно-восстановительный потенциал и другие характе-
ристики почвы. Изменение подвижности ТМ в почве происходит в результате трансформации их 
химических и физико-химических форм нахождения при изменении свойств почвы [1, 4, 6].

Резкие изменения метеорологических условий относятся к числу дестабилизирующих фак-
торов, определяющих условия произрастания и продуктивность растительных культур [4, 8, 10–
12]. Информация о влиянии температуры и влажности на формы нахождения ТМ и протекание 
сорбционно-десорбционных процессов в почве ограничена. При этом от содержания ТМ в обла-
сти корневого питания в мобильных и усвояемых растениями формах зависит интенсивность их 
накопления растениями и экологическое качество растительной продукции [3, 13].

Исследования по влиянию влажности почв на формы нахождения и биологическую доступ-
ность ТМ (в том числе и радиоактивных естественного и антропогенного происхождения) в Ре-
спублике Беларусь практически не проводились, хотя результаты подобных исследований, несо-
мненно, представляют интерес в научном и практическом отношении.

Цель настоящей работы – изучить влияние влажности почвы на содержание Cd, Pb и U в фор-
мах, определяющих их биологическую доступность растениям.

Объекты и методы исследования. Объектами изучения являлись образцы дерново-подзо-
листой среднесуглинистой почвы, содержащие Cd, Pb и U естественного и антропогенного про-
исхождения, и биологически доступные формы этих ТМ в почве. Почвы подобного типа широко 
распространены на территории Беларуси. Образцы (0–20)-см слоя почвы были отобраны летом 
в 2016 г. в районе населенного пункта Анусино Минского района Минской области. Почва была 
тщательно перемешана, просеяна через сито с диаметром отверстий 2 мм и высушена до воз-
душно-сухого состояния при температуре (18 ± 2) °С.

Методология исследования заключалась в выдерживании почвенных образцов с определен-
ными уровнями увлажнения при заданных температурах и последующем определении содер-
жания Cd, Pb и U в подвижных формах (Меподв), условно принятых за биологически доступные. 
Выполнено 12 серий экспериментов с образцами различной влажности в диапазоне 5,5–140 % от 
полной почвенной влагоемкости (ПВ). Образцы почв без искусственного обогащения ТМ выдер-
живали в течение 3 недель при температуре –18, +15 и +30 °С. Влажность почвенных образцов 
контролировали по их массе, в случае необходимости их дополнительно увлажняли.
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После выдерживания почвенных образцов в заданных условиях методом химического фрак-
ционирования с использованием ацетатно-аммонийного буферного раствора (рН 4,8) из них вы-
деляли Cd, Pb и U в подвижных формах. Образцы почвы обрабатывали экстрагирующим рас-
твором в течение 24 ч при температуре (20 ± 2) °С и соотношении компонентов почва : раствор – 
1 : 10. Полученные экстракты пропускали через фильтр «синяя лента». Эксперименты проводили 
с двумя параллельными пробами почвы.

Содержание в пробах Сd и Pb устанавливали методом атомно-абсорбционной спектрофо-
тометрии на установке ZEEnit 700 с применением пламени смеси газов ацетилен–воздух для 
перевода исследуемого вещества в атомно-дисперсное состояние. Содержание U определяли 
посредством радиохимического анализа с идентификацией радионуклидов альфа-спектроме-
тром SOLOIST U0 450 фирмы EG&G ORTEC, оснащенным детекторами 576 A–600 RV [14, 15]. 
Из-за незначительного вклада 235U в активность присутствующих в почве изотопов урана 
(234U, 235U, 238U) общее содержание U в пробах оценивали по суммарной активности 234U и 238U. 
При определении содержания в почве ТМ анализировали не менее 4 параллельных проб.

Оценивали концентрацию в почве каждого из ТМ в подвижной форме (СМе подв, мг/кг и Бк/ кг 
абсолютно сухого вещества для U) и долю соответствующего ТМ от его общего содержания 
в почве (aMe подв, %).

Характеристики почвенных образцов. Массовая доля гранулометрической фракции с раз-
мером частиц менее 0,01 мм во взятой для исследования дерново-подзолистой почве – 37 % 
(среднесуглинистая почва). По реакции среды (рНН2О – 7,9) она является щелочной. Установлен-
ные характеристики почвы приведены в таблице.

По действующим в Республике Беларусь гигиеническим нормативам [16] предельно допу-
стимая концентрация (ПДК) Pb для почв сельскохозяйственного назначения составляет 32 мг/ кг, 
а Pbподв – 6 мг/кг абсолютно сухого вещества [17]. При этом ориентировочно допустимая кон-
центрация (ОДК) Сd в почвах не должна превышать 0,5 мг/кг для песчаных и супесчаных почв, 
1 мг/ кг для суглинистых и глинистых почв с рН менее 5 и 2 мг/кг для суглинистых и глини-
стых почв с рН 5,6–7,0. ПДК Cdподв для всех почв сельскохозяйственного назначения составляет 
0,5 мг/ кг [18]. Содержание природного урана в почвах не нормируется.

Как видно из таблицы, общее содержание Pb и Cd в почве ниже установленных в Республике 
Беларусь гигиенических нормативов.

Содержание Сdподв в почвенных образ-
цах. О характере изменения содержания Сdподв 
в зависимости от влажности почвы при раз-
ных температурных условиях можно судить 
по экспериментальным данным, приведенным 
на рис. 1. После замораживания почвенных об-
разцов разной влажности концентрация ССd подв 
варьировала в интервале 0,114–0,140 мг/кг, что 
соответствовало 30–37 % от общего содержа-
ния Cd в почве. С повышением влажности со-
держание в почве Сdподв возрастало. В целом 
при увеличении влажности почвы от 5,5 до 
140 % относительно ПВ содержание Сdподв вы-
росло на 23 % (рис. 1, а).

При изменении влажности почвы в диа-
пазоне от 5,5 до 140 % относительно ПВ при 
температуре +15 °С концентрация ССd подв со-
ставляла 0,096–0,133 мг/кг, что соответствова-
ло 25–35 % от общего содержания Cd в почве. 
С увеличением влажности при +15 °С содержа-
ние Сdподв в почве снижалось и в диапазоне 5,5–
140 % от ПВ сократилось на 28 % (рис. 1, b).

Характеристики почвы
Soil characteristics

Показатель Численное значение
рНKСl 7,03 ± 0,05
рНН2О 7,92 ± 0,07

ПВ, % 50,6 ± 2,4
ОКП, % 4,48 ± 0,09

[Caподв], мг/кг 500 ± 73
[Kподв], мг/кг 75,0 ± 4,9
[Cd], мг/кг 0,384 ± 0,026
[Pb], мг/кг 9,51 ± 0,78
[U], Бк/кг 35,2 ± 2,0

П р и м е ч а н и е .  ОКП – общее содержание в 
почве органических компонентов, % от массы абсолютно 
сухого почвенного образца. ПВ – полная почвенная 
влагоемкость, % от массы абсолютно сухого образца 
почвы. pHKCl и pHН2О – рН почвенной суспензии в растворе 
1 моль/дм3 KСl и дистиллированной воде. [Ме] и [Меподв] – 
общее содержание в почве соответствующего металла 
и его содержание в подвижной форме в расчете на 
абсолютно сухой почвенный образец.
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При изменении влажности почвы при температуре +30 °С концентрация ССd подв варьировала 
в пределах 0,083–0,109 мг/кг, что соответствовало 22–28 % от общего содержания элемента в почве. 
Повышение влажности от 5,5 до 60 % относительно ПВ привело к увеличению содержания Cdподв 
в почве на 31 %, а последующий рост влажности до 140 % от ПВ – к снижению на 22 % (рис. 1, c).

После замораживания почвы с уровнем влажности 60 % и более содержание Сdподв было выше, 
чем в почве, не подвергавшейся замораживанию, и это превышение возрастало по мере роста поч-
венной влажности. Следовательно, заморозки на дерново-подзолистой среднесуглинистой почве 
в период вегетации растений могут приводить к увеличению содержания Сdподв, наиболее суще-
ственному в условиях переувлажнения.

Влияние замораживания верхнего гуму-
сового слоя почвы на содержание Сdподв мог-
ло быть обусловлено изменением структуры 
почвенных компонентов, ответственных за 
сорбцию Cd. Обычно имеет место конкуриру-
ющая адсорбция Cd на различных компонен-
тах твердой фазы почвы. В процессе замора-
живания и последующего оттаивания почвы 
может измениться структура глинистых ми-
нералов, гидроксидов Al, Fe, Mn, гумусовых 
и других почвенных компонентов, которые 
вносят тот или иной вклад в закрепление Сd. 
По мнению многих исследователей, основ-
ную роль в закреплении Cd обычно играют 
минеральные компоненты почвы. Раствори-
мые органические соединения образуют не-
устойчивые комплексы с Cd и могут оказывать 
заметное влияние на его сорбцию лишь при 
рН 8 и выше. В аэробных условиях при рН бо-
лее 6,5 ведущую роль в сорбции Cd играют ги-
дроксиды марганца [1, 5, 6, 19].

В целом изменение в результате заморажи-
вания структуры компонентов, определяющих 
закрепление Сd в твердой фазе почвенного 
комплекса, могло служить причиной сниже-
ния общей сорбционной способности почвы по 
отношению к Cd. Как результат, содержание 
в почве Сdподв, способного поступать из твердой 
фазы в почвенный раствор на границе с корне-
вой системой растений, возрастало, увеличивая 
вероятность его корневого поглощения. Эффект 
становился более заметным при повышении 
влажности и температуры почвенной среды по-
сле размораживания почвы.

Содержание Pbподв в почвенных образ-
цах. О содержании Pbподв при изменении влаж-
ности почвы в различных температурных 
условиях можно судить по результатам ис-
следования, представленным на рис. 2. Кон-
центрация СPb подв в почвенных образцах раз-
личной влажности после замораживания при 
температуре –18 °C составляла 2,59–4,60 мг/кг 
или 27–47 % от общего содержания Pb в почве; 

Рис. 1. Изменение доли кадмия в подвижной форме от 
его общего содержания в почве (aCd подв, %) в зависимости 
от влажности почвенных образцов после выдерживания 

при температуре: a – –18; b – +15; c – +30 °С
Fig. 1. Change in the proportion of cadmium in mobile form 
from its total content in the soil (aCd подв, %), depending on 
humidity of soil samples after aging at a temperature of: a – 

–18; b – +15; c – +30 °С
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после выдерживания при +15 °C – 3,15–3,93 мг/кг или 33–41 %, а при +30 °C – 2,71–4,36 мг/кг 
или 28–40 %. После замораживания почвы и ее выдерживания при +30 °C содержание Pbподв воз-
растало по мере увеличения влажности почвы (рис. 2, а, c). При повышении влажности от 5,5 до 
60 % относительно ПВ при температуре +15 °С содержание Pbподв в почве незначительно (на 6 %) 
сократилось, однако при последующем увеличении влажности до 140 % увеличилось на 25 % 
(рис. 2, b). Причиной увеличения содержания Pbподв в почвенных образцах одинаковой влажно-
сти, подвергавшихся замораживанию, могло быть изменение состояния гидроксидов железа, 

а возможно, и марганца, которые вносят замет-
ный вклад в закрепление Pb в почвах [2, 8].

Экспериментальные данные по изменению 
концентрации СFe подв в образцах почвы после 
их выдерживания при различной температуре 
приведены на рис. 3. Сопоставление данных, 
представленных на рис. 2 и 3, позволяет заклю-
чить, что изменение содержания Feподв и Pbподв 
в зависимости от влажности почвы имеет сход-
ный характер при всех изученных температур-
ных режимах. Отсюда можно сделать заключе-
ние, что гидроксиды железа играют существен-
ную роль в закреплении Pb в почве.

Увеличение содержания Feподв после замо-
раживания почвы свидетельствует о снижении 
сорбционной способности гидроксидов железа 
по отношению к Pb. В результате содержание 
Pbподв в образцах почвы с уровнем влажности 
60 % от ПВ и более после замораживания было 
выше, чем в образцах идентичной влажности 
при температуре +15 °С. Не исключено, что за-
мораживание приводит и к изменению струк-
туры органического вещества почвы, которое 
оказывает значительное влияние на состояние 
и подвижность Pb. Роль органического веще-
ства почвы неоднозначна. С одной стороны, 
нерастворимые в природных водах гуминовые 
кислоты прочно связывают часть Pb, закре-
пляя его в твердой фазе почвенного комплекса. 
С другой стороны, растворимые органические 
фракции образуют мобильные комплексы с ка-
тионами Pb2+ и PbОН+. Катионы свинца могут 
быть связаны с гумусовыми кислотами через 
карбоксильные или гидроксильные группы. 
Полагают, что недиссоциированные слабокис-
лые ОН-группы сахаров и фенолов также могут 
участвовать в образовании органических ком-
плексов Pb. В результате замораживания почвы 
может увеличиваться доля органических ком-
понентов, образующих растворимые комплек-
сы со свинцом [20].

Следовательно, заморозки на дерново-под-
золистой среднесуглинистой почве после ее 
оттаивания в период вегетации растений мо-
гут приводить к увеличению запаса не только 

Рис. 2. Изменение доли свинца в подвижной форме от 
его общего содержания в почве (aPb подв, %) в зависимости 
от влажности почвенных образцов после выдерживания 

при температуре: a – –18; b – +15; c – +30 °С
Fig. 2. Change in the proportion of lead in mobile form 
from its total content in the soil (aPb подв, %), depending on 
humidity of soil samples after aging at a temperature of: a – 

–18; b – +15; c – +30 °С
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Cdподв, но и Pbподв (особенно в условиях переувлажнения), тем самым способствуя накоплению Pb 
в растительной биомассе.

Содержание Uподв в почвенных образцах. Изменения содержания Uподв в зависимости от 
влажности почвенных образцов, установленные для различных температурных условий, пока-
заны на рис. 4. Содержание Uподв в почвенных образцах различной влажности после их замора-
живания составляло 1,98–2,79 Бк/кг (0,080–0,112 мг/кг), что соответствовало 5,6–7,9 % от общего 
содержания U в почве; после выдерживания при температуре +15 °C – 1,76–2,64 Бк/кг (0,071–
0,106 мг/кг) или 5,0–7,5 %, а при +30 °C – 1,14–1,78 Бк/кг (0,046–0,072 мг/кг) или 3,2–5,1 %.

Рис. 3. Изменение концентрации железа в подвижной 
форме в почве (CFe подв, мг/кг) в зависимости от влажно-
сти почвенных образцов после выдерживания при тем-

пературе: a – –18; b – +15; c – +30 °С
Fig. 3. Change in the concentration of iron in mobile form 
from its total content in the soil (aFe подв, mg/kg), depending 
on humidity of soil samples after aging at a temperature of: 

a – –18; b – +15; c – +30 °С

Рис. 4. Изменение доли урана в подвижной форме от его 
общего содержания в почве (aU подв, %) в зависимости от 
влажности почвенных образцов после выдерживания 

при температуре: a – –18; b – +15; c – +30 °С
Fig. 4. Change in the proportion uranium in mobile form 
from its total content in the soil (aU подв, %), depending on 
humidity of soil samples after aging at a temperature of: a – 

–18; b – +15; c – +30 °С
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Как видно из данных, представленных на рис. 4, содержание в почве Uподв при всех изучен-
ных температурных режимах увеличивалось при повышении влажности почвы от 5,5 до 60 % 
относительно ПВ. Последующее увеличение влажности почвы от 60 до 100 % приводило к сни-
жению содержания Uподв, и достигнутые уровни сохранялись при последующем повышении 
влажности до 140 % от ПВ.

Содержание Uподв в почвенных образцах, подвергавшихся замораживанию, было заметно 
выше, чем в образцах, которые выдерживались при температуре +15 °С. Отличия наблюдались 
для образцов почвы всех уровней влажности и были более заметными для образцов с содержа-
нием влаги 100 и 140 % от ПВ.

Полученные данные указывают на то, что в период вегетации растений заморозки на дерново-
подзолистой среднесуглинистой почве после ее оттаивания могут приводить к увеличению 
содержания Uподв (особенно в условиях переувлажнения), тем самым способствуя накоплению 
U в растительной продукции.

Влияние условий увлажнения на содержание в почвах Cd, Pb и U в подвижных формах. 
Из полученных экспериментальных данных следует, что изменение влажности почвы заметно 
влияет на содержание в почве Cd, Pb и U в подвижных (условно биологически доступных) фор-
мах. Влияние влажности почвы на характер и степень изменения содержания Meподв существен-
но зависит от химической природы элемента, характеристик и температуры почвы. В свою оче-
редь подвижность и биологическая доступность каждого конкретного ТМ в значительной мере 
зависят от растворимости соединений химического элемента, которому принадлежит ТМ.

В природных условиях Cd встречается в основном в состоянии окисления +2. В почвенный рас-
твор он поступает в виде катионов Сd2+. Вместе с тем Cd может образовывать комплексные ионы: 
CdCl+, CdOH+, CdHCO3

+, CdCl3
–, CdCl4

2–, Cd(OH)3
–, Cd(OH)4

2– и др., а также органические хелаты [20]. 
Химические формы, растворимость соединений Cd и его подвижность в почве зависят от рН. 

Важна также природа сорбирующих компонентов и состав почвенных органических лигандов. 
По мнению ряда исследователей, ведущим процессом в закреплении Cd в почве является кон-
курирующая адсорбция на глинистых составляющих. В кислых почвах органическое вещество, 
оксиды и гидроксиды Fe и Al могут заметно влиять на закрепление Cd. В почвах с нейтральной 
и щелочной реакцией среды, обладающих высокой емкостью поглощения, Cd закрепляется наи-
более прочно. При этом в щелочных почвах возможно осаждение соединений Cd на компонентах 
твердой фазы почвенного комплекса [2, 4, 8].

Литературные данные свидетельствуют, что повышение влажности почвы при температуре 
выше (10–15) °С приводит к увеличению рН [1]. Подобное изменение рН в различной степени влия-
ет на растворимость органических и минеральных компонентов почвы, в том числе и тех, которые 
образуют комплексные соединения с Cd, что может отразиться на сорбции элемента почвой. Пре-
дельное значение рН почвенной среды, при котором состояние и подвижность Cd контролируют 
адсорбционные процессы, составляет 7,5. При рН более 7,5 возможно осаждение Cd в виде карбо-
ната СdCO3, а при наличии в почве фосфат-ионов – и в виде фосфата Cd3(PO4)2 [1].

Наблюдавшееся при положительных температурах сокращение содержания Cdподв по мере 
повышения влажности почвенных образцов могло быть результатом увеличения рН почвы 
и осаждения Cd в виде карбоната и фосфата. В исследованных образцах почвы показатель рНН2О

 
составлял не менее 7,9, что превышало предельный уровень (7,5), при котором возможно осажде-
ние карбоната или фосфата кадмия из почвенного раствора. Увеличение влажности почвенных 
образцов от 5,5 до 140 % относительно ПВ при температуре +15 °С (рис. 1, b) и от 60 до 140 % 
при +30 °С (рис. 1, c) повышало рН почвенной среды, увеличивая поглощение углекислого газа из 
атмосферного воздуха и повышая концентрацию карбонат-ионов в почвенном растворе. Это спо-
собствовало осаждению CdCО3 из почвенного раствора и сокращению содержания Cdподв в почве.

В природных условиях Pb, как и Cd, встречается в основном в состоянии окисления +2. 
По сравнению с Cd, поведение Pb в большей степени контролирует процесс комплексообразова-
ния с органическими компонентами почвенного комплекса. Изменения влажности и температу-
ры влияют на микробиологическую активность почвы, от которой зависят рН и окислительно-
восстановительный потенциал, растворимость органических и минеральных компонентов поч-
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венного комплекса. Подобные изменения в почве влияют на процессы комплексообразования 
ТМ и могут служить причиной изменения их подвижности [2].

Повышение влажности почвы при заданной температуре может увеличивать рН почвенной 
среды [1, 2]. С ростом рН повышается доля гумусовых компонентов, способных переходить из 
твердой фазы в почвенный раствор, а значит, увеличивается количество Pb в составе комплекс-
ных соединений с этими компонентами. Увеличением доли Pb в составе водорастворимых орга-
нических комплексов можно объяснить наблюдавшийся рост содержания Pbподв с повышением 
влажности почвы в диапазоне от 60 до 140 % относительно ПВ при температуре +15 °С и в диа-
пазоне от 5,5 до 140 % при +30 °С (рис. 2, b, c).

Одной из причин увеличения содержания Pbподв при повышении влажности почвы может 
служить изменение состояния окисления железа от +3 до +2 вследствие уменьшения содержа-
ния кислорода в почвенном растворе при заполнении водой почвенного порового пространства. 
Соединения Fe (II) отличаются более высокой растворимостью в природных водах по сравнению 
с соединениями Fe (III), что и приводит к снижению сорбционной способности гидроксидов же-
леза по отношению к Pb при повышении влажности почвы [2, 19].

Закрепление Pb в почве может осуществляться не только посредством сорбции на компо-
нентах твердой фазы почвы (оксидах-гидроксидах железа и марганца, глинистых минералах 
и органическом веществе) по механизму обменного или необменного поглощения, но и путем 
осаждения его малорастворимых солей из почвенного раствора. Одним из наименее раствори-
мых соединений свинца является его карбонат PbCO3. В природе он встречается в виде минерала 
церуссита, который может присутствовать в почве со щелочной реакцией среды. Его раствори-
мость в отличие от карбоната кадмия заметно возрастает при растворении в воде углекисло-
го газа [20]. Увеличение содержания Pbподв при повышении влажности анализируемых образцов 
почвы отчасти могло быть связано и с этим эффектом. С увеличением показателя рН почвен-
ной среды в результате повышения влажности почвы при заданной температуре росла раствори-
мость углекислого газа в почвенном растворе, что способствовало растворению PbCO3.

При всех изученных температурных режимах увеличение влажности почвы выше 60 % от 
ПВ приводило к снижению содержания Uподв (рис. 4). Скорее всего, это было обусловлено изме-
нением окислительно-восстановительных условий в результате снижения содержания кислорода 
в результате заполнения водой почвенного порового пространства, что способствовало восста-
новлению U(VI) до U(IV). Поскольку соединения U(IV) отличаются более низкой растворимо-
стью в воде по сравнению с соединениями U(VI), это могло служить причиной снижения содер-
жания Uподв при увеличении влажности почвы [21].

В отличие от U изменения окислительно-восстановительных условий, вызванные сниже-
нием содержания в почве кислорода, не меняло степени окисления Cd и Pb. Подобные измене-
ния окислительно-восстановительных условий могут оказывать заметное влияние на сорбцию 
Cd и Pb лишь посредством изменения состояния соединений железа и марганца, когда их вклад 
в сорбцию этих ТМ в почве является существенным [22].

Установлено, что в условиях переувлажнения (100 и 140 % от ПВ) после замораживания или 
выдерживания почвенных образцов при температуре +30 °С концентрация в почве Pbподв дости-
гала (4–5) мг/кг, приближаясь к регламентированному уровню 6 мг/кг. При этом доля Pbподв на-
ходилась в пределах 39–46 % от общего содержания Pb в почве. При соответствующих условиях 
доля Cdподв составляла от 22 до 35 %, уступая доле Pbподв. При одинаковой влажности и идентич-
ных температурных условиях доли ТМ в подвижной (условно биологически доступной) форме 
от общего содержания соответствующего элемента в почве изменяются в ряду: Pb l Cd j U.

Заключение. В результате проведенных исследований изучено влияние влажности почвы на со-
держание Cd, Pb и U в формах, в которых эти ТМ способны поступать в почвенный раствор на гра-
нице с корневой системой растений. Полученные данные позволяют сделать следующие выводы:

1) изменение влажности почвы влияет на содержание Cdподв, Pbподв и Uподв. Влияние влаж-
ности на характер и степень изменения запаса в почве каждого из этих ТМ в подвижной форме 
существенно зависят от химической природы элемента, особенностей и температуры почвы;

2) замораживание почвы в вегетационный период способствует изменению ее сорбционных 
свойств, увеличивая содержание ТМ в подвижных (условно биологически доступных) формах: 
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Cdподв и Pbподв – при влажности почвы в диапазоне от 5,5 до 140 %, а Uподв – от 5,5 до 60 % относи-
тельно ПВ, способствуя накоплению Cd, Pb и U растительностью наземных экосистем;

3) с увеличением влажности почвы в диапазоне от 5,5 до 140 % при температуре +15 °С и выше 
содержание Pbподв возрастает, способствуя накоплению Pb в растительной продукции;

4) содержание Cdподв и Uподв возрастает с увеличением влажности почвы от 5,5 до 60 % от-
носительно ПВ для Cdподв – при достижении температуры +30 °С, Uподв – при температуре 
+15 °С и выше. При увеличении влажности почвы более 60 % от ПВ при соответствующих тем-
пературах содержание Cdподв и Uподв сокращается.

Таким образом, получена новая информация о трансформации форм нахождения Cd, Pb, 
U при изменении влажности почвы для решения фундаментальных вопросов, касающихся их 
миграционной способности в наземных экосистемах. Для конкретного вида почвы выявлены ус-
ловия увлажнения, при которых в наибольшей степени изменяются формы нахождения Cd, Pb 
и U, определяющие их биологическую доступность растениям.
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СПАНОВСКОЙ СВИТЫ ПРИБУГСКОЙ СТРУКТУРЫ ПОДЛЯССКО-БРЕСТСКОЙ 

ВПАДИНЫ

Аннотация. Приведены результаты лабораторных исследований вещественного состава и физико-химиче-
ских свойств пород спановской свиты Прибугской структуры в пределах одноименного подземного хранилища 
газа (ПХГ). Породы представлены кварцевым мелкозернистым песчаником с различной степенью сортировки 
и окатанности зерен, типом цементации, глинистости. Установлен характер изменения состава пород и их физи-
ческих свойств по разрезу свиты. Исследованные свойства характеризуют фильтрационно-емкостные параметры 
пород-коллекторов, которые используются при интерпретации данных комплексных геофизических исследований 
скважин, построении геологических и гидродинамических моделей ПХГ, выработке рекомендаций по повышению 
эффективности использования порового пространства пород при эксплуатации газовых залежей. В пределах свиты 
выявлены интервалы пород с низкой пористостью и проницаемостью.
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THE COMPOSITION AND PHYSICOCHEMICAL PROPERTIES OF RESERVOIR-ROCKS OF SPAN SERIES 
OF THE PRIBUG STRUCTURE OF THE PODLESSE-BREST DEPRESSION

Abstract. The results of laboratory studies of the composition and physical properties of span series rocks of the Pribug 
structure within the eponymous underground gas storage (UGS), have been presented. The rocks are represented by a fine-
grained quartz sandstone with various sorting and grain roundness, type of cementation and clay content. The character of 
section suites changes for the material composition of the rocks and their physical properties have been set. The examined 
properties specify reservoir rocks characteristics which are widely used for integrated geophysics well data interpretation, 
geological and hydrogeological UGS modeling, making recommendations for increasing efficiency of pore volume usage 
during gas storage operation. Rock intervals with poor porosity and permeability are detected inside the examined rock series.

Keywords: rock, collector, well, underground gas storage, composition material, physical properties
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Belarusi. Seryya khimichnykh navuk = Proceedings of the National Academy of Sciences of Belarus. Chemical series, 2018, 
vol. 54, no.3, pp. 349–358 (In Russian). https://doi.org/10.29235/1561-8331-2018-54-3-349-358

Введение. В настоящее время в пределах Прибугской структуры Подлясско-Брестской впа-
дины эксплуатируется Прибугское ПХГ. В качестве основного пласта-коллектора используются 
отложения страдечской свиты кембрийской системы, которые в пределах структуры образуют 
коленчатый изгиб (флексуру) с разрывным нарушением на опущенном крыле [1–3] (рис. 1).
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Рис. 1. Схематичный геологический разрез вдоль малой оси Прибугской структуры
Fig. 1. Schematic geological section along the minor axis of the Pribug structure

Результаты исследования вещественного состава и физико-химических свойств пород основ-
ного пласта-коллектора (€ str 2–1) и покрышки хранилища (€ str 3–2) приведены в работе [4]. 
Спановские (€ sp) отложения кембрийской системы также перспективны для создания в их пре-
делах искусственной газовой залежи [5].

В пределах структуры спановские отложения залегают на породах страдечской свиты и пред-
ставлены песчаными образованиями [6]. Они детально изучены комплексом геофизических ис-
следований, включая специальные термометрические исследования скважин [7]. В настоящее 
время в пределах спановских отложений ведутся работы по созданию искусственной газовой за-
лежи, приуроченной к кровле отложений, что требует новых знаний о петрофизических параме-
трах горных пород, выявлении их связей с другими (химическими, минералогическими, грану-
лометрическими и др.) параметрами пород с целью более эффективного использования порового 
пространства отложений в процессе эксплуатации газовой залежи. Кроме того, в центральной 
части этих отложений имеется техногенная газовая залежь, которая требует проведения меро-
приятий по ее регулированию.

Цель работы – выявление особенностей изменения количественных параметров горных по-
род в основном по мощности отложений на примере данных лабораторных комплексных иссле-
дований керна, отобранного из глубоких скважин фонда хранилища. Исследования направлены 
на оценку фильтрационно-емкостных свойств пород, что связано с наличием в теле отложений 
маломощных слабопроницаемых пропластков, которые могут выступать в качестве локальной 
покрышки и существенно влиять на продвижение газа к кровле отложений. Дано петрографи-
ческое описание наиболее представительных образцов пород из скв. 74 с использованием ре-
зультатов лабораторных исследований их минерального, гранулометрического и химического 
составов. Изучено 28 образцов горных пород, равномерно распределенных по всей мощности 
спановских отложений из интервала глубин 1060,8–1140,2 м.
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Лабораторные исследования включали следующие виды анализов: петрографическое описа-
ние пород по шлифам; исследование химического, гранулометрического составов пород; опреде-
ление карбонатности и глинистых минералов в породах; определение плотности, открытой и за-
крытой пористостей, проницаемостей по газу и по пластовой воде на специально подготовлен-
ных образцах; исследование порового пространства пород с помощью цифровых фотографий.

Методы исследования. Состав и свойства горных пород определены по общепринятым ме-
тодикам в соответствии с действующими ГОСТами. Подробное описание используемых мето-
дов приведено в [4]. Исследование порового пространства пород выполнено на основе методики 
ГИС-технологий обработки цифровых фотографий с использованием RGB-анализа по оттенкам 
красного, зеленого и синего цветов. Для исследований образец породы разрезался вдоль оси кер-
на с последующим фотографированием поверхности цифровой камерой, выделением поверхно-
сти образца площадью около 50 мм2, попиксельным исследованием изображения с использова-
нием RGB-анализа, выделением порового пространства по цвету полей на фотографиях и по-
строением кривых распределения пор по слоям в вертикальном и горизонтальном направлениях.

Результаты и их обсуждение. На рис. 2 приведены наиболее представительные микрофото-
графии шлифов в поляризованном свете с увеличением ç 20, представляющие спановские поро-
ды из различных глубин скв. 74.

П р и м е ч а н и е.  Песчаник красноцветный кварцевый мелко-среднезернистый, среднесортированный, с 
окатанными и частично слабоокатанными регенерированными зернами, с обломками глины размером до 1,5 мм (a, c). 
Контакты зерен конформные линейные, точечные. В обломочной части кварц (b, d – более 90 %, a, c – более 80 %), 
единичные зерна кварцитовидных пород и различной степени каолинитизации полевого шпата. Цемент каолинит-
гидрослюдистый, пленочного, базально-порового и порово-базального типов (a–d) со значительной примесью 
гидроокислов железа (a, c). Цементацией охвачено более 95 % породы для образцов a и c и менее 20 % – b и d. Пористость 
весьма низкая, поры изолированные крупнокапиллярные (a, c), и относительно высокая с равномерным распределением 
изолированных мелко-, крупно- и единичных сверхкапиллярных сообщающихся пор (b, d)

Рис. 2. Фотографии шлифов (без анализатора) пород спановской свиты из различных глубин скв. 74 и их краткое 
петрографическое описание

Fig. 2. Thin section photos (without analyzer) of rocks of span series from different depths of the well 74 and their brief 
petrographic description

По всей мощности отложений породы представлены зрелым мономинеральным кварцевым 
песчаником с преобладанием мелкозернистой компоненты. Зерна преимущественно окатанные 
и слабоокатанные, мелкой и средней размерности. Среди тонкой фракции преобладают неока-
танные зерна. Контакты между зернами преимущественно конформные линейные. Для наибо-
лее пористых песчаников характерны точечные контакты соприкосновения зерен. В обломочной 
фракции преобладает кварц – более 90 %. Примесь калиевых полевых шпатов, кварцитовидных 
пород, слюд и минералов тяжелой фракции варьирует, но суммарно не превышает 10 %.

Наиболее пористые разности песчаника с содержанием кварца больше 95 % характеризуются 
отсутствием цементации зерен (например, рис. 2, b, d). Для пород с пониженной пористостью це-
ментация осуществляется посредством глинистого, глинисто-железистого цемента пленочного, 
порово-пленочного и пленочно-порового, реже порового типов. Местами глинисто-железистого 
вещества так много, что оно образует в породе линзо- и прожилковидные выделения (рис. 2, c).

Степень пористости песчаников определяется, с одной стороны, распределением размера 
обломочных зерен, с другой стороны – типом цементации. Пористые породы характеризуют-
ся, как правило, близкими размерами обломочных зерен, низкой степенью преобразованности 
полевых шпатов, пленочным глинистым цементом и/или без цементации (рис. 2, b, d). Высокой 
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пористостью обладают также образцы пород из интервала глубин 1083–1085,8 м частично с кар-
бонатным базально-поровым цементом. Для непористых или слабопористых песчаников харак-
терно наличие обломочных зерен разной размерности и/или глинисто-железистого пленочно-по-
рового или порового цемента (рис. 2, a, c).

Тип цементации, количество и степень заполнения порового пространства глинистым и гли-
нисто-железистым цементом, по-видимому, в наибольшей степени обусловлены наличием в со-
ставе песчаников полевых шпатов (особенно калиевых), сульфидных и других форм железа и их 
постседиментационными преобразованиями, чем присутствием первичного обломочного глини-
стого вещества.

В рассматриваемых образцах песчаников преобладает капиллярная пористость. Поры в сла-
бопористых песчаниках в основном изолированные тетра- и ромбоэдрические мелкокапилляр-
ные, в пористых – мелко- и крупнокапиллярные изолированные и чаще сообщающиеся.

Химический состав пород. Химический состав отражает вариации содержания породообра-
зующих минералов и минералов-примесей в породах и может служить для косвенного выделе-
ния коллекторов и покрышек, качественно оценивать их свойства. На рис. 3 представлены ос-
новные результаты лабораторных исследований химического состава спановских пород в виде 
кривых изменения содержания породообразующих минералов по глубине скв. 74 в сопоставле-
нии с графиком изменения градиента температуры пород (G), измеренного в скважине.

Рис. 3. Изменение компонентов химического состава пород спановской свиты по глубине скв. 74
Fig. 3. Change of chemical composition components of rocks of span series with depth in well 74

В связи с относительной однородностью отложений градиент температуры косвенно отража-
ет наличие более глинистых интервалов пород: более высокий градиент температуры соответ-
ствует породам с повышенным содержанием глинистых компонентов. Это положение позволяет 
более обосновано отождествлять данные лабораторных исследований керна реальному располо-
жению пород в отложениях скважины.

По данным химического анализа в составе большинства изучаемых пород преобладает крем-
незем (SiO2), так как основным минералом является кварц. Его содержание по глубине отложе-
ний изменяется в узких пределах (от 80 до 90 %) и лишь для отдельных образцов снижается до 
65 % (рис. 3). Характер изменения значений окислов железа, калия, алюминия, магния и натрия 
в целом соответствует друг другу по всей мощности отложений. Их повышенные содержания 
связаны с присутствием глинистых минералов, окислов железа и полевых шпатов и могут яв-
ляться дополнительным критерием выделения разностей пород по фильтрационно-емкостным 
параметрам. Как правило, повышенное содержание этих минералов характерно для глинистых 
разностей пород и сопровождается понижением их пористости [8]. Такие породы наиболее полно 
выделяются в верхней части отложений скв. 74 на глубинах 1068,6 и 1089,8–1092,0 м и характе-
ризуются повышенным градиентом температуры. Кроме того, в их химическом составе отмеча-
ется резкое снижение кварца (рис. 3).
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В отличие от песчаников страдечских отложений [4], исследованные породы характеризуют-
ся весьма низким содержанием карбонатов, присутствующих в виде примесей (доли процента). 
Лишь в интервале глубин 1083,6–1085,8 м выделяется пачка пород с содержанием карбонатов до 
2,5 %. Низкая концентрация карбонатов является благоприятным фактором для сохранения вы-
сокой пористости и проницаемости всего разреза спановских отложений. Для всех исследуемых 
образцов пород характерно также весьма низкое содержание сульфатов (до 0,02 %), фосфатов 
(0,04 %) и хлоридов (0,005 %) и незначительное содержание оксида натрия (0,1 %).

Анализ химического состава пород показывает, что в теле спановских отложений присут-
ствуют маломощные пропластки с повышенным содержанием в цементирующей части окислов 
железа, калия, алюминия, магния и натрия, которые имеют тесную связь с наличием глинистых 
компонентов в породе. Следует ожидать, что такие породы будут обладать пониженной пористо-
стью и проницаемостью. Химические компоненты пород достаточно четко коррелируют между 
собой и могут являться дополнительным критерием выделения неоднородностей в рассматрива-
емых отложениях по фильтрационно-емкостным параметрам пород.

Гранулометрический и минеральный составы и структура порового пространства пород. 
Гранулометрический состав во многом определяет фильтрационно-емкостные, физические и хи-
мические свойства пород. При характеристике пород использовали следующую классификацию 
зерен по их крупности: гравий – 10,0–1,0 мм, песок –1,0–0,1 мм, алеврит – 0,1–0,005 мм, глина – 
меньше 0,005 мм (таблица). Крупные фракции гравия (больше 2,5 мм) в образцах керна отсут-
ствовали, в связи с чем в таблице приведено содержание только его мелкой разности.

Гранулометрический состав спановских пород скв. 74 (мас.%)
Granulometric composition of the span rocks in well 74 (wt.%)

Глубина, 
м

Гравий Песок Алеврит Глина

1,0–2,5 мм 0,5–1,0 мм 0,25–0,5 мм 0,1–0,25 мм 0,05–0,1 мм 0,025–0,05 мм 0,005–0,025 мм k0,005 мм

1060,8 0 0 0,59 81,63 15,27 0,72 1,69 0,1
1063,8 0 0,98 1,52 17,57 67,70 4,88 3,54 3,81
1068,6 0,08 2,39 2,90 39,24 23,06 7,53 7,63 17,17
1069,1 0 0,26 1,40 76,81 16,21 1,49 1,49 2,34
1072,8 0,09 0,19 0,39 84,89 9,39 1,48 0,93 2,64
1075,8 0 0,14 2,51 68,60 23,84 1,47 1,00 2,44
1078,4 0 0,14 1,43 63,89 24,92 2,89 1,68 5,05
1080,2 0,09 0,21 2,34 48,45 33,22 6,91 4,65 4,13
1083,6 0,07 0,24 1,12 65,26 26,82 2,37 1,89 2,23
1085,8 0 0,06 0,60 77,45 18,42 1,19 0,70 1,58
1089,8 0 0,04 0,63 43,02 45,24 3,75 2,66 4,66
1091,6 0,11 1,36 4,39 56,96 17,27 6,88 4,67 8,36
1092,0 0 0,04 4,02 61,04 15,16 4,21 3,69 11,84
1095,8 0,03 0,09 0,45 80,62 15,56 1,04 0,99 1,22
1098,5 0,13 0,32 0,61 29,81 54,34 5,40 3,85 5,54
1100,1 0,02 0,05 0,41 86,21 10,78 0,61 0,19 1,73
1104,6 0,01 0,11 0,21 69,00 25,83 1,93 1,62 0,99
1105,2 0 0,04 0,20 84,92 11,82 0,90 0,41 1,71
1109,3 0,70 0,81 5,38 77,10 12,14 1,60 2,05 0,22
1111,8 0 0,05 1,47 70,68 21,52 2,23 1,54 2,51
1113,0 0,02 0,08 4,72 89,18 3,87 0,44 0,42 1,27
1114,8 0 0,01 3,88 71,05 17,04 3,01 1,66 3,35
1120,3 0,25 0,25 2,08 86,39 6,73 1,27 0,72 2,31
1122,8 0 0,04 11,43 70,00 9,96 3,68 1,14 3,75
1128,8 0 0,12 25,44 68,18 2,57 0,68 0,80 2,21
1131,8 0,02 0,14 2,92 87,40 6,50 1,31 0,61 1,10
1134,8 0 0,08 13,16 75,01 5,87 1,20 1,07 3,61
1140,2 0 0,62 32,33 61,53 3,18 0,67 0,57 1,10
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Анализ изменения гранулометрического состава образцов пород вместе с результатами их 
петрографического описания показывает, что исследуемые породы представлены в основном 
песчаниками мелкозернистыми, и лишь отдельные образцы имеют повышенное содержание 
алевритовой фракции. Такие породы, как правило, обогащены глинистыми минералами. В це-
лом породы спановских отложений имеют незначительную примесь глинистых минералов, хотя 
в отдельных образцах содержание глин достигает 17 % (таблица, глуб. 1068,6 м). Более глини-
стые породы выделяются также в интервале глубин 1089,8–1092 м, а наличие цементирующего 
вещества с преобладанием группы гидрослюды и каолинита, заполняющего поры, резко сни-
жает пористость и проницаемость таких пород. Данные гранулометрического состава хорошо 
согласуются с результатами химического анализа и показывают принадлежность изучаемых по-
род преимущественно к песчаному ряду. Малое количество глинистого цементирующего веще-
ства в породах предполагает достаточно высокую их пористость и проницаемость.

Значимое влияние на петрофизические свойства пород оказывает минеральный состав, 
который, как правило, согласуется с данными петрографии, химического и гранулометри-
ческого составов и др. Изучение минерального состава пород указывает, что преоблада-
ющим минералом (более 50 %) здесь является кварц, причем породы в интервалах 1069,1–
1085,8 и 1100,1–1120,3 м практически не содержат примеси. Большая часть породообразующих 
минералов-примесей (5–30 %) представлена каолинитом и гидрослюдой с подчиненными зна-
чениями полевого шпата. Такие примеси характерны для пород с более высокими значениями 
глинистого материала на глубинах 1068,6 м, 1089,8–1092,0, 1098,5, 1122,8 м. В составе малой при-
меси (0–5 %) преобладают каолинит, гидрослюда и гематит, причем гематит характерен для об-
разцов породы с повышенным содержанием глины.

В связи с тем что основное влияние на коллекторские свойства пород оказывают глинистые 
минералы, они были выделены из пород и исследованы с помощью рентгенофазового анализа. 
Рассмотрено содержание гидрослюды и каолинита в породе и в глинистой фракции. Установ-
лено практически одинаковое содержание гидрослюды и каолинита в породе с малой глини-
стостью. Для образцов с повышенной глинистостью (глубины 1068,6, 1089,8–1092,0 и 1122,8 м) 
характерно преобладание гидрослюды над каолинитом как в породе, так и в глинистой фрак-
ции. Это явление связано с генезисом изучаемых пород в процессе формирования спановских 
отложений. Каолинит является типичным терригенным компонентом глинистой фракции пес-
чаников. Он образуется в результате процессов каолинизации полевых шпатов. Гидрослюда – 
типичный глинистый компонент морских аридных фаций осадконакопления. Поэтому породы 
с повышенным содержанием глинистых минералов являются более гидрослюдистыми, а увели-
чение вклада гидрослюды в общий объем глинистости приводит к изменению структуры поро-
вого пространства, уменьшению эффективной пористости и проницаемости.

Структура порового пространства пород-коллекторов исследована с помощью компьютер-
ного анализа цифровых фотографий, снятых на срезах образцов (рис. 4). Цифровые фотографии 
пород (рис. 4, a, c) и фотографии их компьютерной обработки (рис. 4, b, d) выполнены в одина-
ковых условиях, поэтому увеличение и размер поля зрения (17 мм) на фотографиях одинаковы.

Особенностью изучаемых пород является достаточно равномерное распределение пор, что 
указывает на преобладание гомогенных структур порового пространства. Слоистость в рас-

Рис. 4. Фотографии песчаников с глубин 1104,6 м (a, b, пористость 24,5 %) и 1105,2 м (c, d, пористость 20,0 %) скв. 74 
и результаты их компьютерной обработки. Очаговое (b) и слоистое (d) распределение пор

Fig. 4. Photos of sandstones with depths of 1104,6 m (a, b, porosity 24,5 %) and 1105,2 m (c, d, porosity 20,0 %) in well 74 and 
the results of their computer processing. Localized (b) and laminate (d) pore distribution
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пределении пор в подавляющем большинстве выражена слабо и связана с первичной осадочной 
слоистостью песчаников. Следует отметить, что в данных породах, в отличие от изученных по-
род-коллекторов страдечских отложений [4], отсутствуют локальные области и участки с пони-
женной пористостью, так как глинистый и вторичный карбонатный цемент не характерен для 
них. Наоборот, в отдельных образцах отмечаются локальные области с повышенной пористо-
стью. Этот эффект связан с реликтовой структурой исходных песчаных пород. По-видимому, 
реликтовые структуры повышенной пористости связаны с органогенными остатками, преобра-
зованными и разложившимися в процессах эпигенеза, но способствующими сохранению повы-
шенной пористости в местах их локализации. Отмечаются два типа реликтовых органогенных 
объектов в изучаемых породах-коллекторах: локальное реликтовое распределение органики 
(рис. 4, b) и слоистое распределение исходной органики (рис. 4, d).

Органическое вещество, как правило, выделяется на цифровых фотографиях пород в виде 
более темных слоев и объектов в связи с процессами углефикации (рис. 4, a, c). Очевидно, сло-
истое распределение органического вещества связано с ритмичностью накопления органическо-
го детрита в отдельных слойках, а локальное распределение – с реликтами органических облом-
ков. В обоих случаях органические остатки способствуют повышенной пористости на участках 
их локализации.

Породы с повышенной глинистостью, представленные преимущественно красноцветным 
мелкозернистым песчаником, характеризуются повышенным содержанием цемента в порах и их 
неравномерным заполнением (рис. 5).

Встречаются маломощные (до 1 м) прослойки пород с ярко выраженным слоистым строени-
ем, в которых среднезернистые песчаники контактируют с мелкозернистыми песчаниками с по-
вышенной глинистостью (рис. 5, a, глуб. 1080,2 м), а также интервалы мелкозернистого песчани-
ка, поровая часть отдельных прослоек которого заполнена каолинит-гидрослюдистым цементом 
(рис. 5, b, глуб. 1091,6 м). В обоих случаях наличие глинистого вещества в порах приводит к зна-
чительному уменьшению открытой пористости таких пород и существенному снижению прони-
цаемости всего пропластка.

Плотность, пористость, проницаемость и остаточная водонасыщенность пород. Резуль-
таты исследования характера изменения физических и гидродинамических параметров пород 
по разрезу отложений и определение их значений широко используются для расчета технологи-
ческих режимов эксплуатации скважин и ПХГ в целом. На рис. 6 приведены основные результа-
ты таких исследований образцов спановских пород из скважины 74 ПХГ. Проницаемость пород 
определена при их полном насыщении пластовой водой.

Представленные на рис. 6 результаты указывают на 
весьма слабое изменение по разрезу физических и ги-
дродинамических характеристик рассматриваемых по-
род, что связано с их однотипностью – преобладаем пес-
чаных разностей. Плотность пород составляет в среднем 
21,0 г/ см3, общая и открытая пористость – 23,0 и 16,0 % 
соответственно. Максимальные значения открытой по-
ристости приурочены к песчаникам с высоким (более 
90 %) содержанием кварца, минимальные – к песчани-
кам с повышенным содержанием глинистого материала 
в породе (глуб. 1068,6 м, 1080,2, 1091,6, 1114,8 м). Отмеча-
ется тенденция роста с глубиной проницаемости пород 
для газа от 250 в кровле отложений до 550 мД в подошве 
и для воды от 200 до 500 мД. Очевидно, это связано с пре-
обладанием более глинистых пород в верхней половине 
отложений по отношению к нижней (см. таблицу). Кроме 
того, для ряда образцов отмечается значительное умень-
шение проницаемости пород, которое связано с дву-
мя основными причинами – присутствием глинистых 

Рис. 5. Контакт песчаника среднезернисто-
го (верхняя часть керна) и мелкозернистого 
с глинистым цементом (a) и контакт песча-
ника мелкозернистого без цемента (верхняя 
часть керна) с каолинит-гидрослюдистым 

цементом (b)
Fig. 5. Medium-grained sandstone (top of the 
drill sample) and fine-grained sandstone contact 
with argillaceous cement (a) and fine-grained 
sandstone without cement (top of the drill 
sample) contact with kaolin-hydromicaceous 

cement (b)
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минералов и в меньшей степени с плотностью пород и, как следствие, резким уменьшением их 
порового пространства. Это породы на глубинах 1068,6 м, 1080,2, 1091,6, 1098,5, 1114,8 м, для ко-
торых проницаемость по газу составляет десятые и сотые доли миллидарси.

Породы с весьма низкой проницаемостью характеризуются высокой остаточной водонасы-
щенностью, которая определяется структурой порового пространства и степенью его запол-
нения цементным веществом. В изучаемых породах остается в среднем 25 % воды после цен-
трифугирования. В отдельных породах с существенной примесью глинистых минералов (глуб. 
1068,6 м, 1080,2, 1091,6, 1114,8 м) количество остаточной воды возрастает до 50–60 %. Отмеча-
ется закономерность обратной связи остаточной водонасыщенности с открытой пористостью 
и проницаемостью пород. В песчаниках с высокой остаточной насыщенностью водой открытая 
пористость и проницаемость резко уменьшаются. Большинство изученных пород характеризу-
ются умеренной остаточной водонасыщенностью и обладают достаточно высокой открытой по-
ристостью и проницаемостью.

Заключение. Выявлены основные особенности вещественного состава и физических свойств 
спановских пород Прибугской структуры на примере исследования образцов керна скв. 74. Боль-
шинство исследованных пород представлено песчаником мелкозернистым, реже среднезерни-
стым, мономинеральным кварцевым с содержанием кварца больше 90 %. Примесь калиевых 
шпатов, слюд и минералов тяжелой фракции не превышает 10 %. Цемент каолинит-гидрослю-
дистый, пленочного, базально-порового и порово-базального типов с примесями гидроокислов 
железа. Наиболее пористые песчаники характеризуются отсутствием цемента. Их проницае-
мость достигает 800 мД, остаточная водонасыщенность 20–25 %. Степень пористости песчани-
ков определяется, с одной стороны, гранулометрическим составом, с другой стороны – типом 
цементации. В наименее пористых образцах пород цемент преимущественно глинистый; карбо-
натный цемент отсутствует.

Повышенные содержания алюминия, калия, железа и магния в породах связаны с присут-
ствием глинистых минералов и полевых шпатов. Основными глинистыми минералами пород 
являются гидрослюда и каолинит, причем для наиболее глинистых пород характерно значимое 

Рис. 6. Изменение физических и гидродинамических параметров пород спановской свиты 
по глубине скв. 74 (проницаемость определена вдоль оси керна)

Fig. 6. Change of physical and dynamic parameters of rocks of span series with depth in well 74 
(permeability determined along the core sample axis)
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превышение гидрослюды над каолинитом, что приводит к существенному снижению их прони-
цаемости, высокой остаточной водонасыщенности (50–60 %). Такие породы расположены на глу-
бинах 1068,6, 1098,5, 1114,8 м. В интервале глубин 1089,8–1092,0 м расположен пропласток пород 
с весьма низкой проницаемостью – сотые доли миллидарси.

Таким образом, изученные спановские породы в большинстве образцов являются высоко-
качественными коллекторами, пригодными для эффективной эксплуатации в условиях ПХГ. 
Однако в разрезе отложений имеются маломощные пропластки пород с повышенной глинисто-
стью и весьма низкой проницаемостью, способные быть локальной покрышкой и удерживать 
значительные объемы газа в пределах структуры. При технологическом планировании создания 
и эксплуатации искусственной газовой залежи в рассматриваемых отложениях необходимо учи-
тывать местоположение таких пропластков.
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Введение. На базе РНПЦ онкологии и медицинской радиологии им. Н. Н. Александрова в ок-
тябре 2015 г. был введен в эксплуатацию Республиканский центр позитронно-эмиссионной то-
мографии (ПЭТ-центр). Создание первого в своем роде в Республике Беларусь объекта ядерной 
медицины, включающего радиохимическое производство и ПЭТ-КТ диагностический комплекс, 
позволило улучшить результаты лечения пациентов с онкопатологией; увеличить долю финан-
сово-сберегающих операций; сократить расходы на проведение лекарственной терапии; исклю-
чить необходимость направления пациентов для диагностики и лечения за рубежом.

Метод ПЭТ основан на использовании биологически активных веществ или их аналогов, 
меченных короткоживущими позитрон-излучающими радионуклидами, которые после внутри-
венного введения пациенту позволяют получать прижизненную информацию о биохимических 
процессах, в том числе патофизиологических. Применение короткоживущих радионуклидов, 
преимущественно 18F с периодом полураспада 109,8 мин и 11С с t1/2 = 20,4 мин, реже 13N с t1/2 = 
9,97 мин, позволяет значительно снизить дозовую нагрузку на пациента, поскольку к окончанию 
исследования основная доля радиоактивной метки уже распадается. С другой стороны, для пер-
сонала использование короткоживущих изотопов предопределяет необходимость работы с вы-
сокими активностями γ-излучающих радионуклидов непосредственно за несколько десятков 
минут до введения радиоактивного препарата. Особенности физики аннигиляции позитрона – 
одновременное испускание двух γ-квантов со строго детерминированной энергией 511 кэВ под 
углом 180 ± 0,2° позволяют с использованием специального кольцевого детектора ПЭТ-томогра-
фа регистрировать вплоть до единичных актов радиоактивного β+-распада нуклидов, что и обес-
печивает высокую чувствительность метода [1].

[18F]фторхолин является фторированным по метильной группе аналогом холина – важнейше-
го компонента липидных мембран клеток. Радиофармпрепарат на его основе используется в ос-
новном для выявления метастазов рака простаты, реже для диагностики опухолей и метастазов 
в головном мозге [2]. Изотоп 18F для последующего производства [18F]фторхолина получают по 
реакции 18О(p,n)18F при облучении протонами обогащенной по кислороду-18 воды ([18O]H2O) [3]. 
Материалы мишени ускорителя в ходе наработки [18F]фторида под воздействием высокоэнерге-
тических протонов и нейтронов подвергаются сильной активации, что в последующем приводит 
к загрязнению 18F-содержащих радиофармпрепаратов долгоживущими радионуклидами и обра-
зованию твердых и жидких радиоактивных отходов [4]. Цель настоящей работы – выявление за-
кономерностей в распределении радионуклидов между регенерированной водой, картриджами 
сорбционной очистки и готовой лекарственной формой в процессе производства [18F]фторхолина 
для минимизации дозовых нагрузок пациентов и производственного персонала.

Материалы и методы. Наработку радионуклида 18F осуществляли на ускорителе Cyclone 
18/9 HC (IBA, Бельгия) при облучении протонами с энергией 18 МэВ воды, обогащенной по 18О 
до 98 % (Центр молекулярных исследований, Россия). Использовали ниобиевую мишень объе-
мом 3,2 мл с входным окном из сплава Havar толщиной 25 мкм. Синтез [18F]фторхолина выпол-
няли на микрореакторном модуле синтеза радиофармацевтических препаратов Synthra RN plus 
(Synthra GmbH, Германия). При производстве использовали картриджи твердофазной очистки 
QMA light, Silica long, HLB Oasis и CM компании Waters (США) и модифицированную методику, 
приведенную в [5]. Из облученной воды [18F]фторид выделяли на анионообменном картридже 
QMA light. Непосредственно перед синтезом его кондиционировали 5 мл 8,4 % NaHCO3, а по-
том промывали идентичным объемом воды. Прошедшую через картридж облученную [18О]H2O 
собирали во флаконы для регенерации и удаляли из горячей камеры синтеза не ранее чем через 
сутки после синтеза. Схема синтеза радиофармацевтического препарата приведена на рис. 1.

Сушку [18F]фторида выполняли при пониженном давлении 30–40 кПа в токе гелия при темпе-
ратурах от 60 до 120 °С. Активированный криптандом 2.2.2. «сухой» [18F]фторид нагревали с ди-
бромметаном в ацетонитриле при 120 °С в течение 5 мин. После охлаждения до 40 °С [18F] фтор-
бромметан (tкип= 16 °C ) отгоняли из реактора в токе гелия (40 мл/мин) и очищали от органиче-
ских растворителей на мелкодисперсном оксиде кремния (картридж Silica long).

Фторалкилирование N,N-диметиламиноэтанола проводили в присутствии диметилсуль-
фоксида (сорастворитель) при комнатной температуре на слабополярном картридже HLB Oasis, 
содержащем сополимер N-винилпирролидона и дивинилбензола. Образующийся продукт смы-
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вали 96%-ным этанолом на катионообменный картридж СМ, далее его промывали водой для 
удаления органических растворителей. Раствор [18F]фторхолина элюировали с картриджа СМ 
0,9%-ным раствором NaCl, смешивали с 2 мл 0,1 М фосфатного буфера для коррекции рН до 
значений 4,5–5,5 единиц. Готовую лекарственную форму отправляли на фасовку по флаконам.

Для обеспечения радиационной защиты персонала выделение [18F]фторида, синтез и фасов-
ку [18F]фторхолина осуществляли в горячих камерах производства Comecer (Италия) с эффек-
тивностью защиты по всем направлениям не менее 75 мм свинцового эквивалента. Транспор-
тировку флакона 15 мл осуществляли в контейнерах CF18 PB Comecer с толщиной защитного 
слоя свинца 40 мм.

Мощность дозы γ-излучения на рабочих местах персонала контролировали дозиметром ДКС-
АТ1121 (Атомтех, Беларусь). Идентификацию нуклидов и определение их активности выполня-
ли с использованием спектрометра на особо чистом германии: детекторная система GEM40-83/
DSPEC jr 2.0; энергетический диапазон 14,5–2911,4 кэВ; разрешение 0,182 кэВ/канал. Измере-
ния активности образцов проводили на калибраторе активности Isomed 2010 (MED Nuklear - 
Medizintechnik Dresden Gmb, Германия). Из-за высокой активности картриджей измерения про-
водили не менее чем через сутки после синтеза.

Экспериментальные результаты и их обсуждение. Значения активности регенерированной 
воды и картриджей, используемых при синтезе [18F]фторхолина, по результатам измерений по-
сле 45 производств представлены в табл. 1. Наработанная на циклотроне активность нуклида 18F 
для одного синтеза варьировалась в пределах 260–320 ГБк при среднем токе на мишени 78 мкА. 
Активности картриджей Silica long, CM и HLB через сутки после синтеза хорошо коррелировали 
с наработанной на циклотроне активностью 18F, в то время как для картриджа QMA такая зависи-
мость отсутствовала. По истечении двух суток после синтеза активность 18F уменьшается в силу 
радиоактивного распада ~ в 78 ç 106 раз, поэтому большинство картриджей (за исключением QMA) 
и остатки готовой лекарственной формы имели мощность дозы γ-излучения менее 1 мкЗв/ч на рас-
стоянии 10 см и могли быть переведены в категорию «нерадиоактивные отходы», согласно [6].

Остаточная активность картриджа QMA через двое суток после синтеза варьировалась в ши-
роких пределах – от 4 до 127 кБк и впоследствии медленно снижалась. Приведенные экспери-
ментальные данные указывают на наличие в картридже QMA долгоживущих радионуклидов 
с периодом полураспада свыше суток, активность которых может составлять до 30–45 % от ак-
тивности 18F при измерении в конце первых суток после синтеза.

В регенерированной воде концентрация долгоживущих радионуклидов была еще выше – 
активность 18F через сутки после синтеза не превышала 10–30 % от общей активности пробы. 

Рис. 1. Схема синтеза радиофармпрепарата [18F]фторхолин
Fig. 1. Synthesis scheme of [18F]fluorocholine
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Измерен ные нами зависимости изменения активности от времени на картридже QMA и в регене-
рированной воде свидетельствуют о том, что от синтеза к синтезу может варьироваться не толь-
ко соотношение активностей долгоживущих радионуклидов, но и их радионуклидный состав. 
Типовые кривые спада активности долгоживущих радионуклидов на картридже QMA и в реге-
нерированной воде приведены на рис. 2. Описать зависимости активности исследованных образ-
цов одной, двумя или тремя экспонентами не представляется возможным, что указывает на при-
сутствие на картриджах QMA и в регенерированной воде большого количества радионуклидов 
с периодами полураспада от нескольких дней до нескольких месяцев.

На активность долгоживущих радионуклидов как в регенерированной воде, так и на картрид-
же QMA могут влиять различные факторы. Нами было установлено, что ключевое значение имеет 
величина накопленной мишенью дозы (в мкА · ч), которая зависит от плотности протонного пучка 
на мишени и продолжительности ее облучения. При сопоставлении рис. 2, a и b отчетливо видно, 
что с увеличением накопленной дозы возрастает активность долгоживущих радионуклидов, ге-
нерируемых в процессе производства [18F]фторхолина. Следует также отметить, что количество 
произведенных долгоживущих радионуклидов возрастает в 3–4 раза по сравнению с предыдущим 
синтезом при разрыве устройства перезарядки иона – стриппера – в процессе облучения мишени 
протонами, что, вероятно, обусловлено нарушением фокусировки пучка заряженных частиц.

Идентификацию долгоживущих нуклидов и измерение их активностей выполняли на γ-спек-
трометре с детектором на особо чистом германии с использованием справочных значений энер-
гий γ-квантов, приведенных в работе [7]. Примеры γ-спектров долгоживущих радионуклидов на 
картридже QMA и в регенерированной воде приведены на рис. 3. Величины активностей основ-
ных идентифицированных в воде и на картриджах изотопов, рассчитанные на момент окончания 
синтеза, приведены в табл. 2. Основные характеристики обнаруженных радионуклидов, вклю-
чая тип распада и энергии γ-квантов, а также период полураспада, собраны в табл. 3.

Необходимо отметить, что активности техногенных долгоживущих радионуклидов не пре-
вышали чувствительности γ-спектрометра на картриджах HLB, CM и в готовой лекарственной 
форме [18F]фторхолина. Единственным радионуклидом, надежно идентифицируемым в радио-
фармпрепарате, является природный 40K с характерной γ-линией 1460,83 кэВ, который поступает 
в готовую лекарственную форму вместе с фосфатным буфером. 40K имеет период полураспада 

Т а б л и ц а  2.  Активности (в Бк) долгоживущих γ-излучающих радионуклидов в регенерированной воде 
и картриджах, используемых при производстве [18F]фторхолина при облучении мишени с накопленной дозой 

500 мкА · ч
T a b l e  2.  Activities (in Bq) of long-lived γ-emitting radionuclides in recovered water and cartridges used 

in [18F] fluorocholine production at irradiation of target with accumulated dose 500 µA · h

Картридж 51Cr 52Mn 54Mn 56Co 57Co 58Co 7Ве

QMA 38 000 1600 585 2800 2600 18 000 1400
Silica 6,3 – 0,7 – 0,4 2,8 –

Регенерированная вода 5100 1900 401 14 000 6400 79 000 –

Т а б л и ц а  1.  Средние значения активности картриджей и регенерированной 
воды после производства [18F]фторхолина

T a b l e  1.  Average values of activity for cartridges and recovered water after 
[18F] fluorocholine production

Картридж
Диапазон изменения активности (в кБк) после синтеза

1 сут 2 сут 7 сут

QMA 163–297 4–127 3–95
Silica 2530–2980 1 k 1
CM 16–20 k 1 k 1
HLB 23–28 k 1 k 1
Регенерированная вода 235–880 60–385 45–340
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Рис. 2. Кривые спада активности QMA картриджа (1) и регенерированной воды (2) при облучении мишени 
циклотрона с накопленной дозой 100 (a) и 2500 (b) мкА · ч

Fig. 2. Activity recession curves for QMA cartridge (1) and recovered water (2) at irradiation of cyclotron target 
with accumulated dose 100 (a) and 2500 (b) µA · h

1,28 млрд лет, входит в состав природной смеси изотопов калия (доля 0,012 %) и не представляет 
радиологической опасности для человека.

Активность 40K в готовой лекарственной форме [18F]фторхолина составляет в среднем 10 Бк 
на флакон, что минимум на 5 порядков ниже допустимого значения для долгоживущих радиону-
клидов, согласно статье 07/2016:2793 Европейской фармакопеи.

Незначительные количества долгоживущих радионуклидов регистрировали на картридже 
Silica long, при этом после отдельных синтезов технологические долгоживущие радионуклиды 
на этом картридже и вовсе отсутствовали. Низкий коэффициент перехода радионуклидов из 
реактора на картридж Silica long связан с особенностью технологии получения [18F]фторхоли-
на. Промежуточный продукт синтеза [18F]фторбромметан отделяется от непрореагировавшего 
[18F] фторида и долгоживущих радионуклидов в реакторе посредством дистилляции в токе ге-
лия. Регистрируемые на картридже Silica long радионуклиды, вероятно, появляются вследствие 
капельного уноса растворителя из реактора. Поэтому чрезвычайно важно переходить к этапу 
отгонки [18F]фторбромметана только после полного охлаждения реакционной смеси и не превы-
шать установленный методикой расход особо чистого гелия в процессе дистилляции.

Ключевыми долгоживущими радионуклидами, которые во многом и определяют мощность 
дозы γ-излучения от картриджей QMA и регенерированной воды, являются 56Co, 57Co, 58Co, 54Mn, 
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51Cr (табл. 2). На QMA, кроме перечисленных выше радионуклидов, накапливается также 7Be. 
Ключевые радионуклиды имеют относительно большие (по сравнению с 18F) периоды полурас-
пада (от 27,7 сут для 51Cr до 312 сут у 54Mn). На картриджах QMA и в регенерированной воде 
наблюдали в следовых количествах радиоизотопы ниобия, технеция и рения (92mNb, 95mNb, 92Nb, 
95Nb и 184Re), а также 65Zn. При этом их активности не превышали 30 Бк, что минимум на 2 по-
рядка ниже активностей ключевых долгоживущих радионуклидов. Характерно, что все рассма-
триваемые долгоживущие радионуклиды, образующиеся при производстве [18F]фторхолина, яв-
ляются еще и β-излучателями.

Несмотря на то, что долгоживущие радионуклиды удаляются в процессе синтеза и не попада-
ют в готовую лекарственную форму [18F]фторхолина, в каждой партии лекарственного средства 
контролируется доля активности радионуклидов с периодом полураспада большим, чем у фтора.

Изотопы долгоживущих радионуклидов попадают в зону синтеза с облученной водой [8], по-
этому далее будут рассмотрены пути их поступления в облученную воду. Во-первых, рассматри-
ваемые изотопы могут образовываться в процессе активации примесей, содержащихся в [18О] H2O, 
под действием высокоэнергетических протонов, нейтронов и γ-квантов. Согласно сертифика-
ту качества производителя обогащенная вода содержит Zn в количестве до 0,079 мг/л, Cu – до 
0,000033 мг/л, Fe – до 0,010 мг/л, Ni – до 0,00041 мг/л, Cr – до 0,00002 мг/л, Mn – до 0,00004 мг/л, Co – 
до 0,0014 мг/л, B – до 0,00011 мг/л, Li – до 0,000065 мг/л. Кроме того, концентрации бора и щелоч-

 
Рис. 3. γ-Спектры долгоживущих радионуклидов в регенерированной воде (a) и на картридже QMA (b)

Fig. 3. γ-Spectra for long-lived radionuclides in recovered water (a) and on QMA cartridge (b)
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ных металлов могут увеличиваться при длительном хранении воды во флаконах из боросиликат-
ного стекла. По нашему мнению, именно активация примесей в обогащенной воде по реакциям 
7Li + p = 7Be + n , 10B + p = 7Be + α и аналогичным является источником образования 7Ве. Данный 
изотоп также регистрировался при облучении [18О]H2O в титановых [9] и серебряных мишенях 
[10], однако механизм попадания 7Be в облученную воду ранее в литературе не обсуждался.

Вторым возможным механизмом накопления долгоживущих примесных радионуклидов 
в облучаемой воде может быть выщелачивание продуктов активации из тела и окна мишени 
в условиях облучения воды под давлением 25–30 атм. Облучаемая вода находится в ниобиевой 
мишени, которая для ввода протонного пучка имеет тонкое окно из сплава Havar, содержащего 
кобальт (42 %), хром (19,5 %), железо (18,1 %), никель (13,7 %), вольфрам (2,7 %), молибден (2,2 %), 
марганец (1,6 %) и углерод (0,2 %) [4]. В работах [11, 12] при измерении γ-спектров компонентов 
мишени, облученной на циклотроне IBA Cyclone 18/9 в течение 2-месячного производственного 
цикла, в фольге из сплава Havar были выявлены радиоизотопы 51Cr, 52Mn, 54Mn, 56Co, 57Co, 58Co. 
Поэтому в нашем случае можно с большой долей вероятности утверждать, что указанные радио-
нуклиды попадают в облученную воду, потом на картридж QMA и далее в реактор вследствие 
выщелачивания водой окна мишени из сплава Havar.

Радионуклид 65Zn (полоса 1115,5 кэВ) авторами [13] был обнаружен в спектрах титанового 
окна и деталей устройства перезарядки иона – стриппера – циклотрона IBA Cyclone 18/9; в γ-спек-
трах фольги из сплава Havar он не был выявлен. Поэтому мы считаем, что основным механизмом 
накопления данного нуклида в облученной воде могут являться ядерные реакции с примесями, 
содержащимися в воде, в частности, по реакциям: 65Cu + p = 65Zn + n и 64Zn + n = 65Zn + γ.

Результатом активации тела мишени являются радионуклиды ниобия, доля которых возрас-
тает с ростом накопленной мишенью дозы. Наиболее активный из них – 92mNb, по данным [14], 
образуется в результате фотоядерной реакции из стабильного изотопа 93Nb. Возникающие в ре-
зультате активации тела мишени радионуклиды (92mNb, 95mNb) имеют периоды полураспада от 
80 ч до 10 сут, поэтому при увеличении накопленной дозы интенсивно возрастает доля долгожи-
вущих радионуклидов, распадающихся в первые недели после синтеза. Причинами более интен-

Т а б л и ц а  3.  Основные характеристики идентифицированных долгоживущих радионуклидов
T a b l e  3.  Main characteristics of identified long-lived radionuclides

Изотоп Возможная реакция полу-
чения Тип и энергия излучения изотопа (кэВ) Период полураспа-

да, сут
51Cr 50Cr + n = 51Cr

54Fe + n = 51Cr + α
γ, 320,08. КЗ 27,7

52Mn 52Cr + p = 52Mn + n γ, 744,23; 935,54; 1333,65; 1434,07. КЗ 5,59
54Mn 53Cr + p = 54Mn

54Cr + p = 54Mn + n
γ, 834,85. КЗ 312,3

56Co 56Fe + p = 56Co + n γ, 846,77; 1238,28; 2598,45; 1771,35; 3253,41. КЗ 77,27
57Co 56Fe + p = 57Co

57Fe + p = 57Co + n
γ, 122,06; 136,47; 692,03. КЗ 271,8

58Co 57Fe + p = 58Co
58Fe + p = 58Co + n
58Ni + n = 58Co + p

γ, 810,76; 863,96; 1674,73. КЗ 70,92

65Zn 65Cu + p = 65Zn + n
64Zn + n = 65Zn

γ, 1115,55. КЗ 244,3

92mNb 95Mo + p = 92mNb + α
93Nb + p = 92mNb + p + n
93Nb + γ = 92mNb + n

γ, 934,46; 912,73; 1847,27. КЗ 10,15

95Nb 98Mo + p = 95Nb + α γ, 204,12; 561,67; 765,8. β- 34,98
95mNb 98Mo + p = 95mNb + α γ, 235,96, 204,117; 582,08; 786,2; 820,62. ИП (94,4 %) β- (5,6 %) 86,6
7Be 7Li + p = 7Be + n

10B + p = 7Be + α
γ, 477,60. КЗ 53,22

184Re 183W + p = 184Re γ, 111,21; 792,07; 894,76; 903,28. КЗ 38,0

П р и м е ч а н и е: КЗ – захват электрона с К-оболочки, ИП – изомерный переход.
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сивной активации тела мишени с ростом дозы могут также быть изменения в геометрии пучка 
протонов в мишени, например вследствие деформации устройства перезарядки иона – стриппе-
ра – и в меньшей степени – окна из сплава Havar.

Заключение. Впервые исследовано распределение долгоживущих радионуклидов между го-
товой лекарственной формой, регенерированной водой [18O]H2O и картриджами сорбционной 
очистки в процессе производства [18F]фторхолина. Определен изотопный состав долгоживущих 
радионуклидов, рассмотрены механизмы их образования и накопления на картриджах. Показа-
но, что техногенные долгоживущие радионуклиды не поступают в готовую лекарственную фор-
му [18F] фторхолина в силу выделения промежуточного продукта – [18F]фторбромметана – методом 
дистилляции в процессе радиохимического синтеза. В произведенных партиях радиофармпрепа-
рата содержание долгоживущих радионуклидов на 5 порядков ниже предельных значений, задава-
емых соответствующей статьей 07/2016:2793 Европейской фармакопеи. Анализ приведенных в ста-
тье экспериментальных данных позволяет утверждать, что радиоизотопный состав облученной 
[18О] H2O во многом определяется условиями работы мишени (длительность и периодичность об-
лучения, энергия протонов, интенсивность и геометрия пучка), элементным составом тела и в наи-
большей степени окна мишени, а также примесным составом обогащенной воды. От синтеза к син-
тезу могут изменяться не только активности, но и элементный состав долгоживущих радионукли-
дов в облученной воде. Полученные результаты имеют важное значение для обеспечения качества 
выпускаемой Республиканским ПЭТ-центром радиофармацевтической продукции, а также мини-
мизации дозовых нагрузок персонала и оптимизации методов обращения с радиоактивными отхо-
дами при производстве [18F]фторхолина с использованием циклотрона IBA Cyclone 18/9 HC.
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МЕТОД ОБРАБОТКИ ПОВЕРХНОСТИ АЛЮМИНИЯ ДЛЯ СОЗДАНИЯ 
СУПЕРГИДРОФОБНЫХ ПОКРЫТИЙ

Аннотация. Исследовано влияние режимов отдельных стадий механохимической обработки поверхности алю-
миния, включающих обезжиривание поверхности ацетоном; травление Al в растворе гидроксида натрия; грубая 
шлифовка; химическая полировка в щелочном глицериносодержащем растворе; тонкая шлифовка; финишная хими-
ческая полировка в щелочном глицериносодержащем растворе. Данные стадии предварительной обработки позволя-
ют оптимизировать процесс получения необходимой шероховатости поверхности для ее последующего электрохи-
мического наноструктурирования. Изменения структуры поверхности алюминия после каждой стадии подготовки 
контролировались методом оптической микроскопии. Полученные профилограммы после предложенного вида об-
работки поверхности алюминия свидетельствуют о достижении параметров шероховатости необходимых для про-
ведения последующего наноструктурирования поверхности электрохимическим анодированием.

Ключевые слова: алюминий, оксид алюминия, предварительная подготовка, механохимическая обработка, 
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Ведение. Под гидрофобными понимают материалы и покрытия, у которых краевой угол сма-
чивания водой и водными растворами не менее 90° [1, 2]. Поверхности, имеющие угол смачива-
ния 150° [3] и выше, а также низкий гистерезис смачивания (не более 10°), относят к супергидро-
фобным покрытиям. Предполагаемые области применения алюминия и его сплавов с суперги-
дрофобной поверхностью многочисленны: снижение налипания льда на поверхности летающих 
аппаратов, электропроводах и изоляторах, повышение электропроводности и КПД передачи 
в подвижных электрических контактах, придания конструкциям противообрастающих свойств 
и т. д. [4, 5]. Основной задачей при создании материалов с супергидрофобной поверхностью яв-
ляется формирование поверхности необходимой структуры и шероховатости с обеспечением 
гетерогенного режима смачивания. Для создания супергидрофобных материалов и покрытий 
в первую очередь необходимо исследовать процессы, направленные на формирование поверх-
ности требуемой шероховатости, в том числе с применением методов нанотехнологии, а затем 
обеспечить гетерогенный режим смачивания на гидрофобной поверхности. Шероховатость сма-
чиваемой поверхности, как следует из формулы Венциля–Дерягина [6], обуславливает отклоне-
ние измеряемого краевого угла от краевого угла на гладкой поверхности в ту или иную сторону:

 0 0
0

,cos cos cosS r
S

θ = θ = θ  

где 
0

Sr
S

=  – коэффициент шероховатости, равный отношению истинной площади поверхности 

(S) к кажущейся (S0).
Для создания покрытий с высокой гидрофобностью на алюминии и его сплавах перспектив-

ным является метод электрохимического регулирования шероховатости поверхности с последу-
ющим нанесением полимерных покрытий с низкой свободной поверхностной энергией. Регули-
рование морфологии поверхности алюминия (пористости оксидного слоя) электрохимическими 
методами возможно лишь при значениях параметра Ra (среднеарифметическое отклонение про-
филя от средней линии) меньше 1 мкм, которое можно достигнуть только при правильной пред-
варительной подготовке поверхности.

Предварительная подготовка поверхности металла перед последующей обработкой (аноди-
рования, нанесения гальванических покрытий, электрохимического полирования) является важ-
нейшей стадией получения покрытий с требуемыми параметрами [7–9]. Однако в работах по 
созданию супергидрофобных поверхностей алюминия данному вопросу не уделялось должного 
внимания [3–6]. В связи с этим целью данной работы является исследование процесса комбини-
рованной (механохимической) предварительной подготовки поверхности алюминия для аноди-
рования как одного из важнейших этапов при создании супергидрофобных покрытий.

Основная часть. В качестве исследуемых образцов использовали деформируемый сплав 
алюминия марки АД1Н (состав в мас.%: Mg – 0,05; Mn – 0,025; Si – 0,03; Ti – 0,15; Cu – 0,05; Zn – 
0,1; Fe – 0,3; Al – min 99,3 [10]) в виде прямоугольных пластин размером 120 ç 150 ç 1 мм.

Были предложены следующие стадии подготовки пластин алюминия по созданию необходи-
мого профиля: обезжиривание поверхности пластин ацетоном; травление Al в растворе NaOH; 
механическая обработка поверхности, включающая последовательную шлифовку наждачной 
бумагой с размером зерна Н6 º Н5 º Н3 (грубая шлифовка); химическая полировка в раство-
ре глицерина и NaOH; тонкая шлифовка до зеркального блеска наждачными бумагами зерни-
стостью Р1000 и Р2000 в присутствии поверхностно-активных веществ; химическая полировка 
в щелочном растворе содержащем глицерин в соотношении NaOH : глицерин = 1 : 6,67 (продол-
жительность процесса составляла 20 мин).

Изменение морфологии и структуры поверхности алюминия в процессе подготовки контро-
лировали методами оптической микроскопии и профилометрии. Первые две стадии подготовки 
позволяют очистить поверхность от органических и механических загрязнений. Грубая меха-
ническая обработка снижала микрошероховатость поверхности и улучшала ее текстуру (удаля-
лись царапины и углубления) [11–13].

Основанием для использования при химической полировке раствора, содержащего NaOH 
и глицерин, послужили результаты исследований, в ходе которых анализировалась эффек-
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тивность использования насыщенного и разбавленного растворов натриевых солей жирных 
кислот (стеаринованой, пальмитиновой, миристиновой, лауриновой и олеиновой) [14–16]. 
Оценку состояния поверхности после таких обработок проводили с использованием методов 
оптической микроскопии. Анализ полученных результатов показал, что растворы натриевых 
солей жирных кислот не обеспечивают необходимые требования к состоянию поверхности 
(рис. 1, a, b).

На поверхности наблюдались неоднородности, множественные царапины и углубления 
(рис. 1, a, b). Применение раствора на основе NaOH и глицерина (рис. 1, c) позволяет получить 
поверхность с более однородной структурой, с небольшим количеством углублений, которые 
легко убирались последующей тонкой механи-
ческой обработкой.

Для оптимизации процесса химической по-
лировки проводили исследования влияния ее 
продолжительности на качество поверхности 
алюминия. Установлено, что при увеличении 
продолжительности процесса до 1,5 ч поверх-
ность приобретала однородную структуру, 
которая оставалась практически неизменной 
в дальнейшем. Изображение пластин после ка-
ждой стадии предварительной обработки по-
верхности Al приведены на рис. 2.

Из рис. 2 следует, что равномерная и упо-
рядоченная структура поверхности алюминия 
(рис. 2, f ) для последующего электрохимиче-
ского анодирования получается после много-
стадийной обработки. После каждой стадии 
подготовки поверхности проводились иссле-
дования образцов на профилографе-профило-
метре Абрис МП-7 (Россия).

На рис. 3, a, b представлены профилограм-
мы пластин алюминия до предварительной 
подготовки поверхности (рис. 3, a) и после за-
вершающей стадии предварительной подготов-
ки (рис. 3, b). Из приведенных профилограмм 
видно, что профиль поверхности стал более 
равномерным, упорядоченным, значительно 
уменьшились диаметр и глубина пор алюми-
ния, а также следует, что проведенная механо-
химическая подготовка обеспечила необходи-
мую морфологию поверхности алюминия для 
последующего процесса анодирования.

Параметры шероховатости, представлен-
ные в таблице, показывают, что микропрофиль 
поверхности образцов в процессе предвари-
тельной подготовки постепенно выравнивал-
ся. Однако установлено, что после финишной 
стадии химической полировки поверхности 
алюминия параметры шероховатости неожи-
данно увеличиваются. Возможно, это связано 
с вытравливанием пор, которые были закупо-
рены продуктами предшествующей механиче-
ской обработки.

Рис. 1. Микрофотографии образцов после обработки 
в течение 1,5 ч в растворах: a – насыщенный раствор 
натриевых солей жирных кислот; b – разбавленный рас-
твор натриевых солей жирных кислот; c – NaOH + гли-

церин. ç 100
Fig. 1. Photomicrographs of the samples after treatment for 
1.5 h in solutions: a – saturated solution of sodium salts of 
fatty acids; b – diluted solution of sodium salts of fatty acids; 

c – NaOH + glycerin. ç 100
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Рис. 2. Микрофотографии поверхности образцов после каждой стадии обработки: a – контрольный образец; 
b – травление в растворе NaOH; c – грубая шлифовка; d – химическая полировка (τ = 1,5 ч); e – тонкая шлифов-

ка; f – химическая полировка (τ = 20 мин). ç 100
Fig. 2. Photomicrographs of the surface of the samples after each treatment step: a – control sample; b – etching in the NaOH 
solution; c – coarse grinding; d – chemical polishing (τ = 1,5 h); e – fine grinding; f – chemical polishing (τ = 20 min). ç 100

Параметры шероховатости после каждой стадии подготовки
Roughness parameters after each stage of preparation

Стадии
Параметры шероховатости

Ra, мкм Rz, мкм Rmax, мкм Sm, мкм

Необработанная пластина 2,1851 12,1133 15,5338 50,9331
Травление в NaOH (30 мин) 2,32625 13,20125 17,123 70,085
Н6-Н5-Н3 1,895 12,648 18,5265 63,488
Химическая полировка (1,5 ч) 1,7295 11,58817 15,21567 65,13683
Шлифовка Р1000 1,12625 8,12 275 11,48 475 70,804
Шлифовка Р2000 0,212667 1,048667 2,140667 48,0598
Химическая полировка (20 мин) 0,7698 4,7112 7,693 49,9308

П р и м е ч а н и е. Ra – среднеарифметическое отклонение профиля; Rz – среднемаксимальное отклонение 
профиля; Rmax – максимальное отклонение профиля [17, 18].
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Заключение. Таким образом, в результате проведенного исследования отдельные стадии 
механохимической обработки поверхности алюминия оказывают влияние на ее морфологию. 
Получены образцы с заданной шероховатостью профиля (Ra = 0,7698 мкм), необходимого для 
последующего наноструктурирования металла методом электрохимического оксидирования.
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БЕСКИСЛОТНЫЙ МЕТОД ПЕРЕРАБОТКИ ФОСФОРИТОВ (БАССЕЙН КАРАТАУ) 
В КОМПЛЕКСНЫЕ УДОБРЕНИЯ

Аннотация. Обоснован выбор фосфоритов бассейна Каратау Республики Казахстан в качестве перспективного 
фосфорсодержащего сырья для производителей Беларуси. Изучен процесс активации фосфоритов месторождения 
Жанатас бассейна Каратау (Казахстан) в барабанной шаровой мельнице, дисмембраторе и вибрационной мельнице. 
Исследовано влияние на активируемость фосфатного сырья твердых калий- и азотсодержащих компонентов (хлорид 
калия, сульфат аммония, карбамид). В оптимальных условиях в усвояемую форму «сухим» методом может быть 
переведено свыше 60 % Р2О5 фосфорита, что является предпосылкой для разработки безотходной и экологически 
безопасной технологии производства NPK-удобрений.
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NON-ACID METHOD FOR PROCESSING OF THE KARATAU PHOSPHORITES INTO COMPLEX 
FERTILIZERS

Abstract. The choice of the Karatau phosphorites (The Republic of Kazakhstan) as a perspective phosphorus-contain-
ing raw material for Belarusian producers is substantiated. The process of activation of phosphate of the Zhanatas deposit 
(Karatau basin (Kazakhstan)) in a drum ball mill, a dismembrator and a vibratory mill was researched. The influence of 
solid potassium- and nitrogen-containing components (potassium chloride, ammonium sulfate, urea) on the activability of 
the phosphorites has been studied. Under optimum conditions more than 60 % of P2O5 of phosphorite can be transferred to 
the digestible form by the “dry” method, which is a prerequisite for the development of a non-waste and environmentally safe 
technology for the production of NPK fertilizers.
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Введение. Республика Беларусь имеет развитый аграрный сектор. Для обеспечения эффек-
тивности производства продукции растениеводства необходимо внедрение новейших техно-
логий обработки почвы, использование высокоурожайных сортов, а также комплексное при-
менение минеральных удобрений и средств защиты растений. Одним из основных факторов, 
определяющих урожайность растений, является применение фосфорсодержащих минераль-
ных удобрений.

Техническая база по производству фосфорсодержащих минеральных удобрений Беларуси 
способна удовлетворить имеющийся в настоящее время спрос на данную продукцию. Однако 
основной проблемой, с которой сталкиваются производители фосфорсодержащих удобрений, 
является отсутствие отечественной сырьевой базы наряду с дорогостоящим импортируемым 
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из России высококачественным апатитовым сырьем. По этой причине практический интерес 
представляет изучение возможности использования более доступного фосфатного сырья стран 
Таможенного союза. Большой интерес представляют фосфориты бассейна Каратау Республики 
Казахстан [1].

По запасам фосфора, в пересчете на Р2О5, Каратаусский бассейн является одним из самых 
крупных в странах СНГ. Общие балансовые запасы составляют 1729 млн т, а с учетом прогноз-
ных – более 3 млрд т Р2О5. Фосфориты Каратау относятся к группе пластовых микрозернистых 
фосфоритов и представляют собой плотные, крепкие плитчатые породы от темно-серого до чер-
ного цвета.

На территории Каратаусского фосфоритоносного бассейна выявлено 45 месторождений, при 
этом основные промышленные запасы руд сосредоточены на пяти главнейших: Чулактау, Ак-
сай, Жанатас, Кокджон и Коксу. Выделяют три основных промышленных типа фосфоритных 
руд месторождений бассейна Каратау: богатые, рядовые и бедные. Богатые фосфоритные руды 
развиты в поверхностных зонах ряда месторождений (Жанатас, Кокджон и др.) и в среднем со-
держат 28–30 % Р2О5, 7–10 % SiО2, 4–8 % СО2, 47 % СаО, до 2,5–3,5 % MgO, 1–1,5 % Fe2O3, до 1 % 
А12О3 и пригодны для непосредственной переработки кислотными методами. Рядовые фосфо-
ритные руды содержат 21–25 % P2O5. Количественные соотношения других компонентов в них 
непостоянны. Руды месторождений Кокджон и Аксай отличаются повышенным содержанием 
карбонатов (до 8–10 % СО2) и сравнительно низким содержанием кремнезема (10–15 % SiO2). 
На месторождениях Чулактау, Жанатас, Коксу и частично Аксай развиты карбонатно-кремни-
стые, кремнистые и пелитоморфно-кремнистые руды, характеризующиеся повышенным со-
держанием нерастворимого остатка (15–25 %) и меньшей карбонатностью (5–7 % СО2). Бедные 
фосфоритные руды представлены кремнисто-фосфатными породами с содержанием 18–21 % 
P2О5, 25–30 % SiO2, 5–7 % СО2, 2–2,5 % Fе2О3, 1–2 % А12О3; кремнисто-сланцевые руды содержат 
18–20 % Р2О5 и 30–40 % SiО2 [2]. Добыча руды в бассейне производится открытым и подземным 
способами. В бассейне Каратау функционирует четыре открытых и два подземных рудника для 
добычи 19,2 млн т руды в год. Для переработки добытой руды создано десять рудоподготови-
тельных производств общей мощностью около 20 млн т в год. При этом на месторождении Жа-
натас добывают свыше 6 млн в год фосфорита [2].

Однако вовлечение фосфоритных руд бассейна Каратау в кислотную переработку связано 
со значительными трудностями, которые обусловлены наличием в фосфатном сырье сопутству-
ющих примесей, в первую очередь доломита. Содержание MgO в ряде случаев превышает 3 %. 
Кроме того, фосфориты Каратау содержат значительное количество кремнезема (10–15 %), кото-
рый является балластом при кислотной переработке руды.

Анализ литературных данных позволяет определить следующие основные направления 
переработки фосфоритов: использование в производстве экстракционной фосфорной кислоты, 
суперфосфатов, азотнокислотной вытяжки, наряду с апатитовым концентратом [4]; разложение 
фосфатного сырья пониженной нормой минеральных кислот [5]; приготовление фосфоритной 
муки на основе фосфоритов желвакового типа [3]; «сухая» либо «мокрая» механохимическая 
активация (МХА) фосфоритов, в том числе в смеси с минеральными или органическими добав-
ками [1].

Как показано исследованиями ряда авторов [3–4], замена химической энергии минеральных 
кислот, используемых в традиционных технологиях, на механическую при механохимической 
активации приводит к переводу неусвояемого фосфора в усвояемую форму.

Таким образом, большой научный и практический интерес представляет исследование воз-
можности механохимической активации фосфатной составляющей фосфоритов в технологиях 
переработки низкосортных фосфоритов в комплексные удобрения.

В работе [3] изложены обобщенные результаты по исследованию механохимической акти-
вации апатитов, предложена теоретическая основа процесса. Активация происходит из-за по-
явления в результате механического воздействия в кристаллической решетке апатита дефектов 
(так называемая «аморфизация»), ослабляющих связи и упрощающих растворение соединений 
фосфора в почвенных растворах [3]. Однако перенесение полученных данных на фосфориты 
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некорректно, так как они не являются чистыми фосфатами, а содержат большое количество раз-
личных примесей и не обладают достаточно упорядоченной кристаллической решеткой. Таким 
образом, процесс механоактивации фосфоритов сопряжен с взаимодействиями между фосфат-
ной составляющей и примесями в составе исходного фосфорита, что требует дальнейшего изу-
чения.

Существует несколько путей применения механохимического метода для переработки фос-
фатных руд – безреагентная механическая активация фосфатных руд и механохимическая об-
работка фосфатных руд с различными минеральными добавками, повышающими содержание 
усвояемой формы фосфора.

Цель исследований – установление оптимального технологического режима получения ком-
плексных удобрений на основе фосфорита месторождения Жанатас бассейна Каратау «сухой» 
механохимической активацией. Задачи исследования: изучить влияние типа механического воз-
действия на степень перехода соединений фосфора в усвояемую форму; установить зависимость 
содержания усвояемой формы Р2О5 в фосфорите от способа получения двух- и трехкомпонент-
ных удобрительных композиций.

Химический анализ исходной фосфоритной муки бассейна Каратау месторождения Жанатас 
показал содержание (мас.%): СаО – 39,44; Р2О5общ – 25,66; Р2О5усв – 5,1 (27,0 % от общего содержа-
ния); SiO2 – 17,66; Al2O3 – 1,69; Fe2O3 – 0,94; MgO – 2,83; СО2 – 6,3; п.п.п. – 3,7. С целью определе-
ния фазового состава фосфорита был проведен его рентгенофазовый анализ. Рентгенограмма, 
полученная на рентгеновском дифрактометре D8 Advance фирмы Bruker, представлена на рис. 1. 
В образце фосфорита выявлено присутствие следующих основных фаз: фторапатит, гидроксил-
апатит, α-кварц, доломит, везувианит.

Для механохимической активации могут использоваться аппараты для измельчения твер-
дых материалов, однако, как отмечалось выше, для активации необходимо, чтобы достаточно 

Рис. 1. Рентгенограмма фосфорита месторождения Жанатас: 1 – SiO2 (Silicon Oxide (Quartz alpha)); 2 – 
CaF(Ca,C)4[(P,C) (O,OH,F4)]3 (Calcium Phosphorus Fluoride Oxide (Francolite)); 3 – CaMg(CO3)2 (Calcium Magnesium 
Carbonate (Dolomite)); 4 – Ca10Mg2Al4(SiO4)5(Si2O7)2(OH)4 (Calcium Magnesium Aluminum Silicate Hydroxide (Vesuvianite 

ferric)); 5 – Ca10(PO4)5CO3F1,5(OH)0,5 (Calcium Fluoride Carbonate Phosphate Hydroxide (Carbonatefluorapatite))
Fig. 1. X-ray diffraction pattern of phosphate of the Zhanatas deposit: 1 – SiO2 (Silicon Oxide (Quartz alpha)); 2 – 
CaF(Ca,C)4[(P,C) (O,OH,F4)]3 (Calcium Phosphorus Fluoride Oxide (Francolite)); 3 – CaMg(CO3)2 (Calcium Magnesium 
Carbonate (Dolomite)); 4 – Ca10Mg2Al4(SiO4)5(Si2O7)2(OH)4 (Calcium Magnesium Aluminum Silicate Hydroxide (Vesuvianite 

ferric)); 5 – Ca10(PO4)5CO3F1,5(OH)0,5 (Calcium Fluoride Carbonate Phosphate Hydroxide (Carbonatefluorapatite))
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большая часть энергии расходовалась на деформирование кристаллической решетки, а не на из-
мельчение, что достигается подбором соотношения сил, действующих на частицы активируемо-
го материала. Авторами [3] выполнены исследования и анализ эффективности процесса измель-
чения в мельницах различных типов (шаровой, вибрационной, струйной и аэродинамической) 
на модельном материале близком по физико-механическим свойствам к фосфориту. Эффектив-
ность процесса активации сравнивается по результатам измельчения одного и того же матери-
ала при достижении одинаковой дисперсности конечного продукта. Указанные типы мельниц 
имеют различный механизм измельчения и существенные конструктивные особенности, поэто-
му для выполнения корректного сопоставительного анализа авторы сравнивают эффективность 
процесса измельчения по условному параметру, который включает в себя гранулометрическую 
характеристику измельченного материала, производительность агрегата, энергозатраты и совер-
шенство конструкции.

Руководствуясь поставленными целями и задачами, целесообразно оценивать эффект акти-
вации по изменению содержания усвояемой формы (лимонно-растворимой) фосфора (Р2О5усв). 
Критерием эффективности является относительное содержание усвояемой формы фосфора 
(Р2О5усв / Р2О5общ), так называемая степень активации. Механохимическая активация природных 
фосфатов (апатитов и фосфоритов), приводящая к значительному увеличению доли усвояемых 
фосфатов, существенно зависит от типа активатора; интенсивности и продолжительности меха-
нического воздействия.

В работах, выполненных ранее [6, 7], основная часть экспериментов по механохимической 
активации фосфоритов проводилась в планетарных мельницах. Однако среди измельчающего 
оборудования, которое могло бы послужить в качестве промышленного активатора, наиболь-
ший интерес представляют шаровые мельницы барабанного типа (низкая скорость нагружения 
с преимущественным воздействием сил сжатия), вибрационные мельницы (средняя скорость на-
гружения, воздействие преимущественно стесненным ударом) и дисмембраторы (высокая ско-
рость нагружения, воздействие свободным ударом) [3].

Результаты и их обсуждение. Авторами [3] на основании проведенных исследований ме-
ханохимической активации апатита в мельницах различного типа сделан вывод о том, что об-
работка образцов апатита стальными шарами малых диаметров в ударно-истирающем режиме 
дает значительно более высокий эффект активации по сравнению с использованием шаров боль-
шого диаметра, обработка которыми идет только в ударном режиме при прочих одинаковых па-
раметрах осуществления процесса.

При выборе условий механохимической активации в шаровой мельнице [4] учитывалось также, 
что оптимальной (рабочей) частотой вращения барабана-активатора является частота вращения 
близкая к критической при измельчении (переход от ударного действия к ударно-истирающему).

В связи с вышеуказанным для исследования активации фосфорита в барабанной шаровой 
мельнице с внутренним объемом барабана 55 см3, были выбраны следующие параметры: соотно-
шение массы шаров к массе пробы – от 10 : 1 до 20 : 1; частота вращения барабана – 60 (ударный 
режим), 100 и 140 мин–1 (ударно-истирающий режим); степень заполнения барабана – 0,3; мелю-
щие тела – стальные шары диаметром 5 и 10 мм. Полученные результаты представлены в табл. 1. 
Как видно из представленных данных, наибольшее влияние на степень активации оказывает 
диа метр шаров. Использование стальных шаров диаметром 5 мм по сравнению с шарами боль-
шего диаметра (10 мм) при прочих равных условиях приводит к увеличению степени активации. 
В оптимальных условиях это позволяет перевести в усвояемую форму до 37 % P2O5 от общего 
его содержания в исходном фосфорите.

Использование барабанной шаровой мельницы-активатора не позволяет вести процесс с до-
статочной интенсивностью, приводит к большим энергозатратам и намолу шаров. В связи с этим 
изучено использование в качестве активаторов вибрационной мельницы и дисмембратора.

Выполнена серия опытов по механохимической активации фосфорита Жанатас в вибраци-
онной мельнице с размольными барабанами объемом 70 см3. С целью выбора вида мелющих 
тел и оптимальной продолжительности процесса было определено массовое соотношение «ма-
териал : мелющие тела» = 1 : 3,75, обеспечивающее оптимальную загрузку размольного барабана. 
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В качестве мелющих тел использовали керамические шары диаметром 15 мм, стальные шары 
диаметром 6 и 12 мм и цильбепс. После обработки материала в течение заданного времени при 
частоте колебаний 1470 мин–1 фосфатное сырье подвергали рассеву на ситах с размерами ячеек 
200, 100, 80, 40 и 20 мкм при помощи рассеивающей машины Retsch AS 200. Измерение удельной 
поверхности материала выполняли на приборе ПСХ-8А.

Анализ полученных результатов, показал, что активирующий эффект начинает проявляться 
при продолжительности процесса более 8 мин. Оптимальная продолжительность активации со-
ставляет не менее 15 мин при использовании цильбепса либо стальных шаров. Степень актива-
ции при этом достигала 33,2 %.

В экспериментах с использованием цильбепса наблюдалось резкое увеличение удельной по-
верхности материала (от 1344,42 до 2791,5 см2/г) наряду с повышением содержания крупной фрак-
ции, что свидетельствует об агломерации фосфорита. Повышение содержания Р2О5усв в образце 
до 7,14 мас.% можно объяснить высокой дефектностью структуры агломерированных частиц, 
являющейся следствием воздействия значительной истирающей нагрузки на активируемый ма-
териал, превышающей таковую при использовании других типов мелющих тел. Использование 
стальных шаров показало эффект аналогичный использованию цильбепса, но выраженный ме-
нее ярко. Так, дисперсность активированного материала оказалась в 1,7 – 2,1 раза выше, чем при 
использовании цильбепса, в то же время наблюдалось снижение удельной поверхности с 2791,55 
до 1827,37 см2/г. Это позволяет сделать вывод о более низкой дефектности структуры активиро-
ванных частиц. Содержание фосфора в усвояемой форме в активируемом фосфорите повышает-
ся по мере увеличения продолжительности процесса активации и имеет небольшое отличие для 
различных типов мелющих тел.

Использование в качестве мелющих тел стальных шаров малого диаметра 6 и 12 мм обуслов-
лено тем, что их намол значительно меньше по сравнению с керамическими шарами, наряду 
с обеспечением более равномерной загрузки и соответственно активации материала по всему 
объему барабана. Представляло интерес изучение воздействия на исследуемый фосфорит смеси 
мелющих тел. Для этого использовали смеси стальных шаров диаметром 6, 12 и 18 мм в массо-
вом соотношении 1 : 1 и 1 : 1 : 1. Содержание усвояемой формы фосфора, дисперсность материала 
и удельная поверхность активированного фосфорита в вибрационной мельнице смесью сталь-
ных шаров малых диаметров представлена в табл. 2.

Анализ полученных результатов (табл. 2), позволяет сделать вывод, что наиболее эффективно 
применение в качестве активирующей нагрузки смеси стальных шаров диаметрами 6, 12 и 18 мм 

Т а б л и ц а  1.  Степень активации фосфорита в зависимости от условий обработки в барабанной шаровой 
мельнице

T a b l e  1.  Phosphorite activation degree depending on processing conditions in a ball drum mill

Частота  
вращения  
барабана,  

об/мин

Продолжительность 
активации,  

мин

Шаровая нагрузка

10 : 1 15 : 1 20 : 1

Диаметр шаров, мм

5 10 5 10 5 10

60 10 7,70 / 35,80 4,53 / 21,07 7,56 / 35,16 4,81 / 22,37 6,86 / 31,91 4,68 / 21,77
30 6,39 / 29,72 4,26 / 19,81 6,54 / 30,42 3,72 / 17,30 6,89 / 32,04 3,92 / 18,23
60 7,09 / 32,98 6,43 / 29,91 6,39 / 29,72 6,45 / 30,00 7,19 / 33,44 7,03 / 32,70

100 10 6,34 / 29,49 5,75 / 26,74 7,55 / 35,12 6,62 / 30,79 6,72 / 31,26 6,41 / 29,81
30 7,69 / 35,77 5,34 / 24,84 6,81 / 31,67 5,75 / 26,74 7,21 / 33,53 5,82 / 27,07
60 6,05 / 28,14 6,71 / 31,21 6,69 / 31,12 6,94 / 32,28 6,52 / 30,33 6,16 / 28,65

140 10 6,25 / 29,07 5,03 / 23,40 6,25 / 29,07 4,95 / 23,02 6,08 / 28,28 6,70 / 31,16
30 7,36 / 34,23 6,41 / 29,81 7,52 / 34,98 7,03 / 32,70 7,88 / 36,65 7,16 / 33,30
60 7,94 / 36,93 7,22 / 33,58 8,08 / 37,58 7,37 / 34,28 8,11 / 37,72 7,58 / 35,26

П р и м е ч а н и е: числитель – cодержание усвояемой формы Р2О5, мас.%; знаменатель – степень активации 
фосфорита, %.
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в массовом соотношении 1 : 1 : 1, обработка которой осуществляется в течение 15–20 мин. В этих 
условиях отмечается наибольшее содержание Р2О5усв и максимальное увеличение удельной поверх-
ности.

Был изучен процесс механохимической активации фосфорита в дисмембраторе как с исполь-
зованием классификационной камеры, так и без нее. Частоту вращения ротора варьировали от 
1500 до 3500 об/мин. Установлено, что при использовании в качестве активатора дисмембратора 
наряду со значительным увеличением дисперсности фосфорита содержание усвояемой формы 
Р2О5 изменяется незначительно. Наибольшее содержание Р2О5усв в образцах (6,9 мас.%) отмечено 
при частоте вращения ротора 1500 об/мин, при дальнейшем увеличении частоты вращения ро-
тора наблюдалось снижение содержания Р2О5усв. Эффект применения классификационной каме-
ры незначителен.

Таким образом, ударные нагрузки по сравнению с ударно-истирающими и истирающими не 
вызывают эффекта активации, поэтому проводить механохимическую активацию данного фос-
форита в дисмембраторе нецелесообразно.

Дальнейшие исследования были направлены на изучение изменения содержания усвояемой 
формы фосфора в зависимости от вида (химического состава) калий- и азотсодержащих соле-
вых компонентов NPK-удобрений, используемых в качестве соактивирующей добавки, а также 
применяемых в составе традиционных комплексных удобрений при различных способах приго-
товления двух- и трехкомпонентных удобрительных композиций: смешении фосфоритной муки 
с минеральными солевыми добавками; предварительной механохимической активации фосфо-
рита с последующим смешением с минеральными солевыми добавками; механохимической ак-
тивации фосфатно-солевых композиций.

В качестве калийсодержащей солевой добавки использовали хлористый калий, так как он 
является самым крупнотоннажным и доступным калийным удобрением. Выбор азотного ком-
понента не так ограничен и представлен сернокислым аммонием и карбамидом, выпускаемым 
в Беларуси в больших объемах.

Механохимическую активацию фосфорита с указанными солевыми соактивирующими до-
бавками осуществляли в вибромельнице в установленном ранее оптимальном режиме (активи-
рующая нагрузка – смесь стальных шаров диаметром 6, 12 и 18 мм в массовом соотношении 
1 : 1 : 1; массовое соотношение фосфорит : мелющие тела – 1 : 8; продолжительность активации – 
15 мин). Добавки вводили в виде сухих солей в массовом соотношении фосфорит : добавка – 1 : 5; 
1 : 4; 1 : 3; 1 : 2; 1 : 1; 2 : 1; 3 : 1; 4 : 1; 5 : 1. Изменение степени активации фосфорита в зависимости 

Т а б л и ц а  2.  Зависимость содержания усвояемой формы Р2О5 (мас.%), остатка на сите (%) и удельной 
поверхности (Sуд) фосфорита, активированного в вибромельнице от продолжительности активации 

при шаровой нагрузке 1 : 3,75
T a b l e  2.  Dependence of the content of the digestible Р2О5 form (wt.%), the residue on the screen (%)  

and the specific surface area (Sуд) of phosphorite activated in the vibratory mill on the duration of activation  
at a ball load of 1 : 3.75

Продолжительность 
активации, мин

Содержание  
P2O5усв,  
мас.%

Остаток на сите, %
Sуд,  

см2/гразмер ячейки, мкм

200 100 80 40 20 k 20

Диаметр шаров – 6 и 12 мм (массовое соотношение 1 : 1)
5 5,64 6,82 39,27 17,68 30,93 5,30 0,00 1664,6
8 6,33 5,02 36,99 19,75 32,60 5,64 0,00 1718,78
15 5,83 10,40 33,71 16,07 33,40 6,43 0,00 1882,8
20 5,78 14,29 29,52 17,46 33,02 5,71 0,00 2084,9

Диаметр шаров – 6, 12 и 18 мм (массовое соотношение 1 : 1 : 1)
5 6,85 10,37 43,21 16,67 26,54 3,21 0,00 1712,32

8 4,76 12,56 36,34 18,93 27,88 4,29 0,00 1839,46
15 7,72 13,08 34,89 17,45 30,84 3,74 0,00 2079,88
20 7,52 15,23 29,51 18,91 32,04 4,31 0,00 2064,58
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от соотношения фосфорит : добавка представлено в табл. 3. Из данных следует, что все иссле-
дуемые добавки обладают активирующей способностью. Наиболее существенное влияние на 
степень активации оказывает природа и количество солевой добавки, а не наличие предвари-
тельной стадии механохимической активации. Набольшей активирующей способностью обла-
дает сульфат аммония, а хлорид калия и карбамид практически одинаково влияют на степень 
активации фосфорита Каратау.

Так как в наибольших масштабах производятся уравновешенные марки удобрений, то при 
приготовлении тройных удобрений в качестве модельных композиций были использованы сме-
си компонентов из расчета массового соотношения N : Р : K – 1 : 1 : 1. Для расчета масс компонен-
тов на основе анализа данных табл. 3 принимали содержание усвояемой формы Р2О5 в фосфори-
те – 11 мас.%. Механохимическую активацию композиций проводили в вибрационной мельнице 
стальными шарами диаметром 2,8 мм в течение 15 мин при шаровой нагрузке равной 1 : 8. Изме-
нение степени активации исследуемого фосфатного сырья представлено в табл. 4.

Полученные данные подтвердили тот факт, что метод приготовления удобрительной ком-
позиции не оказывает существенного влияния на эффект активации, в отличие от вида солевой 
соакивирующей добавки.

Т а б л и ц а  3.  Зависимость степени активации фосфорита (%) от вида 
минеральной добавки и метода обработки удобрительной композиции

T a b l e  3.  Dependence of the activation degree of phosphorite (%) on the type of mineral 
additive and the treatment method of the fertilizer composition

Массовое соотношение  
фосфорит : добавка

Вид минеральной добавки

CO(NH2)2 (NH4)2SO4 KCl

Фосфатно-солевая композиция на основе неактивированногофосфорита 
Фосфатно-солевая композиция на основе активированного фосфорита

1 : 5 53,32 
61,44

52,84 
58,00

53,48 
64,08

1 : 4 54,73 
52,36

56,89 
61,50

45,27 
65,55

1 : 3 44,92 
47,84

53,68 
58,44

44,92 
64,04

1 : 2 36,36 
49,20

50,28 
57,92

45,84 
62,64

1 : 1 35,90 
36,31

35,35 
36,90

35,12 
37,51

2 : 1 27,24 
29,52

30,32 
35,72

29,76 
34,16

3 : 1 25,36 
33,28

32,08 
33,68

27,92 
29,00

4 : 1 25,36 
37,30

33,44 
31,99

25,56 
24,45

5 : 1 22,80 
22,92

26,12 
28,80

27,20 
27,64

Механохимическая активация фосфатно-солевых композиций
1 : 5 74,55 85,14 67,27
1 : 4 54,73 61,50 45,27
1 : 3 53,48 58,96 40,36
1 : 2 41,37 47,21 38,01
1 : 1 36,90 38,27 37,12
2 : 1 42,60 37,52 34,08
3 : 1 38,24 34,56 29,08
4 : 1 25,36 33,44 25,56
5 : 1 23,14 31,64 22,23



 Весці Нацыянальнай акадэміі навук Беларусі. Серыя хімічных навук. 2018. Т. 54, № 3. C. 376–384 383

Выводы. Изучено влияние ряда технологических параметров процесса активации фосфори-
тов месторождения Жанатас бассейна Каратау (Казахстан) в наиболее эффективных промыш-
ленных мельницах – барабанной шаровой мельнице, дисмембраторе и вибрационной мельни-
це. Установлено, что механохимическую активацию исследуемого фосфорита наиболее целесо-
образно осуществлять в истирающем режиме. Оптимальными параметрами можно считать 
использование в качестве активирующей нагрузки смеси стальных шаров диаметром 6, 12 и 18 
мм в массовом соотношении 1 : 1 : 1 при продолжительности активации 15 мин и массовом соот-
ношении фосфорит : мелющие тела 1 : 8.

В результате проведенных исследований установлено, что при введении в состав удобритель-
ной композиции твердых калий- и азотсодержащих компонентов (сульфат аммония, карбамид, 
хлорид калия) содержание усвояемой формы Р2О5 в фосфорите повышается в ~1,5 раза (относи-
тельное содержание усвояемой формы Р2О5 увеличивается от 21,4 до 36,6 %). При использовании 
активированных фосфоритов степень перехода Р2О5 в усвояемую форму на 2–10 % выше, чем 
при использовании неактивированного фосфорита. Доказано, что среди компонентов, входящих 
в состав основных марок смешанных и сложносмешанных комплексных удобрений, набольшей 
активирующей способностью обладает сульфат аммония.

Выполненный комплекс исследований позволяет сделать вывод, что в оптимальных услови-
ях в усвояемую форму «сухим» методом может быть переведено свыше 60 % Р2О5 фосфорита, 
что является предпосылкой для разработки безотходной и экологически безопасной технологии 
производства NPK-удобрений, а вовлечение низкосортного фосфатного сырья в производство 
комплексных минеральных удобрений позволит существенно расширить фосфатную сырьевую 
базу и получать удобрения широкого ассортиментного ряда.
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