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СИНТЕЗ КОМПОЗИЦИОННЫХ МАТЕРИАЛОВ НА ОСНОВЕ  
ФОСФАТОВ КАЛЬЦИЯ И КОМПОНЕНТОВ КРОВИ

Аннотация. Синтезированы композиционные материалы на основе фосфатов кальция в матрице биополимеров 
(цитратная плазма и фибрин) в нейтральной и щелочной среде. При pH 7 получены композиты с кальцийфосфатной 
фазой брушита, а при pH 11 – аморфизированного гидроксиапатита. Нарушение условий осаждения приводило  
к образованию примеси трикальцийфосфата, который после термообработки при 800 ºC визуализировался на диф-
рактограммах. Биополимерные матрицы не оказывали значительного влияния на фазовый состав и морфологию 
фосфатов кальция. Степень биоактивности кальцийфосфатных композитов определяли путем выдерживания в мо-
дельном растворе Simulated Body Fluid (SBF) в течение 75 сут. Максимальный прирост биомиметического слоя апа-
тита после выдерживания в растворе SBF имели композиты на основе аморфизированного гидроксиапатита в матрице 
цитратной плазмы либо фибрина.

Ключевые слова: фосфаты кальция, гидроксиапатит, композит, биополимер, фибрин, цитратная плазма
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Abstract. Composites based on calcium phosphates in the matrix of biopolymer (citrated plasma and fibrin) were 
synthesized in neutral and alkaline medium. At pH 7 brushite composites were obtained, whereas at pH 11 amorphized 
hydroxyapatite was precipitated. Disruption of precipitation conditions led to the formation of tricalcium phosphate impurity, 
which was detected by XRD after thermal treatment of composites at 800 °C. Composition and morphology of calcium 
phosphates did not depend on biopolymer nature. To determine bioactivity degree, composites were incubated in model 
Simulated Body Fluid (SBF) for 75 days. It was found that composites based on amorphized hydroxyapatite incorporated  
in biopolymer matrix have maximum growth of biomimetic layer of apatite.
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Введение. На сегодняшний день для восстановления поврежденной костной ткани широко 
используют материалы на основе фосфатов кальция (ФК), таких как брушит CaHPO4∙2H2O, три-
кальцийфосфат (ТКФ) Ca3(PO4)2 и гидроксиапатит (ГА) Ca10(PO4)6(OH)2 [1, 2], а также их композиты 
с биополимерами [3]. Индивидуальные ФК используются в форме суспензий, паст, цементов, гранул, 
порошков, пористых матриц и покрытий на имплантатах [4, 5]. По сравнению с другими ФК, 
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материалы на основе синтетического ГА обладают высокой биосовместимостью, биоактивностью 
и остеокондуктивными свойствами, не вызывают иммунную реакцию и не обладают токсично-
стью [2, 6]. Известно [7], что концентрированная паста ГА может вызывать деструкцию эпители-
альных клеток. Одним из недостатков ГА, ограничивающего его использование в костно-ткане-
вой инженерии, является низкая механическая прочность [8]. Введение твердых частиц порошка 
ГА в мягкую биополимерную матрицу позволяет повышать механические свойства биоматериа-
ла с сохранением биосовместимости [9]. В качестве биополимерных матриц целесообразно ис-
пользовать компоненты крови, такие как цитратная плазма (ЦП) и фибрин [10, 11]. Фибрин и ЦП 
выделяют из крови пациента непосредственно перед операцией, что объясняет высокую биосо-
вместимость материалов на их основе. В составе композита фибрин и ЦП могут выступать в ка-
честве биополимерной матрицы, стимулирующей заживление и ремоделирование костной ткани 
за счет специфического связывания и транспорта протеинов и факторов роста [10]. Композици-
онные материалы на основе ГА и компонентов крови могут быть использованы в таких областях 
медицины, как стоматология [9], ринопластика [3] и челюстно-лицевая хирургия [4].

В литературе недостаточно данных по структуре, составу и свойствам биокомпозитов на ос-
нове фибрина с биосовместимыми ФК, поэтому целью данной работы являлось получение и ис-
следование физико-химических свойств осажденных композитов на основе ФК и компонентов 
крови, таких как фибрин и ЦП, при различном значении pH реакционной среды. 

Методика и оборудование исследований. Фибрин получали многократным встряхиванием 
20 мл крови в течение 15 мин, с последующим отделением и отмыванием фибринового сгустка 
физиологическим раствором; ЦП получали центрифугированием 20 мл крови с 3,5 %-ным рас-
твором цитрата натрия при 3000 об/мин в течение 15 мин. Синтез композитов проводили путем 
осаждения в биополимерной матрице ЦП либо фибрина с использованием растворов 1,23–1,30 М 
CaCl2 и 0,30 М (NH4)2HPO4 при pH 7–11 и стехиометрическом соотношении Ca/P = 1,67 для ГА. 
В щелочной среде при pH 11 осаждение проводили с добавлением концентрированного раствора 
аммиака. Осажденные в нейтральной среде композиционные материалы промывали дистилли-
рованной водой пять раз, а осажденные в щелочной среде промывали дистиллированной водой 
до pH 7. Высушивание проводили при 60 °C до постоянной массы. Раствор соли кальция титро-
вали трилоном Б с использованием эрихрома черного в качестве индикатора.

Контроль качества отмывки композитов проводили с помощью рН-метра HI 221 (HANNA, 
Венгрия). Рентгенофазовый анализ (РФА) проводили на дифрактометре ADVANCE D8 (Bruker, 
Германия) при СuКα = 1,5405 Å. ИК-спектроскопический (ИКС) анализ проводили на ИК-Фурье 
спектрометре Tensor-27 (Bruker, Германия) в диапазоне 400–4000 cм–1 с использованием табле-
ток KBr. Дифференциальный термический анализ (ДТА) образцов проводили на совмещенном 
термическом анализаторе STA 409 PC LUXX (NETZSCH, Германия) на воздухе при скорости 
нагрева 10 °C/мин; масса навески составляла 40–50 мг. Сканирующую электронную микроско-
пию (СЭМ) образцов проводили на сканирующем электронном микроскопе LEO 1420 (Carl Zeiss, 
Германия), на поверхность образцов напыляли золото.

Биоактивность композиционных материалов оценивали путем выдерживания в модельном 
растворе SBF (Simulated Body Fluid) [12], который готовили по стандартной методике. Значение 
pH должно быть в диапазоне 7,2–7,5. Навеску композита (150 мг) выдерживали в 50 мл SBF в те-
чение 75 сут и измеряли величину pH с периодичностью от 1 до 7 сут. Новообразованные биоми-
метические осадки ФК отделяли, высушивали при 60 °C до постоянной массы и взвешивали на 
аналитических весах.

Результаты исследований и их обсуждение. В нейтральной среде в биополимерной матрице 
ЦП и фибрина осаждаются композиты, у которых фаза ФК представлена брушитом (рис. 1, а, 
кривые 1–4). Нарушение условий осаждения приводит к образованию примеси аморфного фос-
фата кальция (АФК) СaxHy(PO4)z∙nH2O, где n = 3,0–4,5 (рис. 1, а, кривые 1, 2). В щелочной среде  
в биополимерной матрице (ЦП, фибрин) осаждается аморфизированный ГА (рис. 1, а, кривые 5–8). 
Согласно данным РФА, можно предположить, что фазовый состав композитов определяется  
условиями осаждения, а не природой биополимера.
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На ИК-спектрах композитов (рис. 1, b) после высушивания при 60ºC наблюдается широкая 
полоса при 3500–3000 см–1, свидетельствующая о наличии кристаллизационной воды и системы 
водородных связей, которая накладывается на полосы колебаний O–H, C–H и N–H групп фибри-
на и ЦП. На ИК-спектрах композитов на основе брушита (рис. 1, b, кривые 1–4) присутствуют 
полосы при 1590–1675 см–1 колебания связи P–OH, а также хорошо выраженные полосы связи P–O 
в области 930–1300 см–1, характерные для кислых ФК. На ИК-спектрах композита брушит / ЦП, 
содержащем АФК (рис. 1, b, кривая 1), также наблюдается выраженная полоса колебаний связи 
P–O при 1040 см–1, характерная для АФК. На ИК-спектрах композитов аморфизированный ГА /  
фибрин (рис. 1, b, кривые 5–8) присутствуют хорошо разрешенные полосы, характерные для ГА: 
при 3570 см–1 колебания связи O–H, при 1040 см–1 интенсивная полоса связи P–O, при 600 см–1  
и 560 см–1 колебаний тетраэдров PO4. Таким образом, результаты ИКС подтверждают данные РФА.

Осажденные в нейтральной среде композиты на основе брушита представляют собой пла-
стинчатые кристаллы размером (20–30)×(100–150) мкм (рис. 2, а). Осажденные в щелочной среде 
композиты на основе аморфизированного ГА после высушивания представляют собой ксерогель, 
который при механическом воздействии распадается на конгломераты неправильной формы до 
100 мкм и частицы размером от 1–10 мкм (рис. 2, b). Биополимерные матрицы на СЭМ-изображе-
ниях композитов проявляются в виде неравномерной пленки.

     
a                                                                                             b

Рис. 1. Дифрактограммы (a) и ИК-спектры (b) композитов, осажденных при pH 7 (1–4) и при pH 11 (5–8), высушенных 
при 60 °C

Fig 1. Diffractograms (a) and IR-spectra (b) of composites precipitated at pH 7 (1–4) and at pH 11 (5–8) after drying at 60 °C

     
а                                                                                           b

Рис. 2. СЭМ-изображения поверхности композитов на основе брушита (а) и ГА (b)
Fig. 2. SEM-images of surface of composites based on brushite (a) and HA (b) 
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Известно, что после высушивания ГА и ТКФ являются рентгеноаморфными [13, 14], поэтому 
для их идентификации композиты термообрабатывали при 800 °C в течение 5 ч, в результате чего 
полностью выгорала биополимерная матрица. Термообработка композитов на основе брушита 
приводит к образованию пирофосфата кальция (ПФК) Ca2P2O7 (рис. 3, a, кривые 1–4), а в случае 
композитов, содержащих примесь АФК, кроме ПФК кристаллизуется β-ТКФ (рис. 3, а, кривые 1, 2). 
После термообработки композитов аморфизированный ГА / фибрин происходит кристаллизация ГА 
(рис. 3, а, кривые 5–8), а у образцов, полученных при нарушении условий осаждения, образуется 
примесь ТКФ различных модификаций (рис. 3, a, кривые 5, 6).

Согласно ИКС, после термообработки композитов (рис. 3, b) происходит полное удаление воды 
и выгорание биополимерных матриц, что подтверждается исчезновением характерных полос  
в области 3500–3000 см–1. На ИК-спектрах композитов на основе брушита появляются интенсив-
ные полосы, характерные для ПФК, при 430–630, 720, 930–1300 см–1 (рис. 3, b, кривые 1–4). По-
явление полосы колебания P–O при 1040 см–1 свидетельствует об образовании ТКФ (рис. 3 b, 
кривая 1). После термообработки на ИК-спектрах композитов на основе аморфизированного ГА 
(рис. 3, b, кривые 5–8) полосы при 3570, 1040, 600 и 560 см–1, характерные для ГА, становятся 
более интенсивными и разрешенными. Выравнивание интенсивностей полос колебаний тетра- 
эдров PO4 при 560 и 600 см–1 на ИК-спектрах композита аморфизированный ГА / АФК / фибрин 
(рис. 3, b, кривые 5, 6) свидетельствует о присутствии фазы ТКФ.

Установлено, что независимо от условий осаждения биополимерные матрицы не оказыва-
ют влияния на фазовый состав ФК. Образование примеси ТКФ может быть связано с отклоне-
нием вели чины pH реакционной среды, а также несоблюдением стехиометрического соотно-
шения Ca/P.

Термические превращения композитов в матрице ЦП или фибрина на основе брушита (рис. 4, а) 
протекают в три стадии. Эндотермические эффекты в интервале температур 25–275 °C сопрово-
ждаются уменьшением массы композитов на 14,6–21,7 % и соответствуют удалению адсорбиро-
ванной воды, а также дегидратации брушита (163–166 °C, 196–198 °С) до монетита CaHPO4. При 
350–450 °C монетит переходит в ПФК. Изменение массы композита брушит / ЦП при 350–500 °C 
составляет 4,3–5,8 %, а композита брушит / фибрин – 3,8–4,7 %, что свидетельствует о большем 
содержании ЦП в композитах, в отличие от фибрина. Дальнейший нагрев композитов до 1000 °C 
сопровождается выгоранием биополимерной матрицы и незначительным изменением массы  
(на 0,4–1,7 %).

а b 
 

Рис. 3. Дифрактограммы (а) и ИК-спектры (b) композитов, осажденных при pH 7 (1–4) и при pH 11 (5–8),  
термообработанных при 800 °C

Fig 3. Diffractograms (a) and IR-spectra (b) of composites precipitated at pH 7 (1–4) and at pH 11 (5–8)  
after calcination at 800 °C
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Композиты на основе ГА претерпевают постепенную дегидратацию в интервале температур 
25–275 °C, сопровождающуюся уменьшением массы образцов до 7,4 % (рис. 4, b). При 350–400 °C 
происходит разложение матрицы ЦП и масса композитов ГА / ЦП уменьшается на 2,4 %, и даль-
нейший прогрев до 500–1000 °C приводит к незначительному изменению массы (около 1 %). Тер-
мические эффекты сгорания фибриновой матрицы при 350–500 °C не наблюдаются, и масса ком-
позитов ГА / фибрин уменьшается незначительно вплоть до 1000 °C. Можно предположить, что 
биополимерная матрица в композитах ГА / фибрин подвергается гидролизу при pH 11 и затем 
частично вымывается при длительной декантации.

Выдерживание композитов в растворе SBF приводит к изменению массы образцов, что обу-
словлено гидролизом ФК и адсорбцией ионов Ca2+, HPO4

2–, PO4
3–, OH– из раствора SBF, кото-

рые образуют слой биомиметического апатита. Для ГА в составе композитов характерна невы-
сокая растворимость и некоторая устойчивость к гидролизу, в результате чего наблюдается 
увеличение массы композитов после выдерживания в растворе SBF вследствие образования 
апатитового слоя. Кислые ФК в растворе SBF частично растворяются и гидролизуются, поэто-
му масса композитов на основе брушита в растворе SBF изменяется незначительно, что свиде-
тельствует о меньшем приросте слоя апатита. Поэтому было установлено, что композиты на 
основе аморфизированного ГА обладают большей биоактивностью по сравнению с композитами 
на основе брушита.

Выводы. Методом осаждения получены композиты ФК в биополимерных матрицах ЦП и фи-
брина. У композитов, осажденных в нейтральной среде, преобладающей фазой ФК является бру-
шит, а у осажденных в щелочной среде – аморфизированный ГА. Согласно СЭМ, размер пла-
стинчатых кристаллов брушита составляет (20–30)×(100–150) мкм, а ГА представляет собой кон-
гломераты неправильной формы размером от 1–10 до 100 мкм. Установлено, что биополимерные 
матрицы оказывают незначительное влияние на состав и морфологию ФК в композите. Выдер-
живание композитов в растворе SBF в течение 75 сут приводит к увеличению массы образцов за 
счет нарастания биомиметического апатитового слоя. Нарастание апатитового слоя наиболее ха-
рактерно для композитов на основе аморфизированного ГА, что свидетельствует о его большей 
биоактивности.

     
                                       а                                                                                  b

Рис. 4. Дериватограммы композитов на основе брушита (а) и ГА (b)
Fig. 4. Thermograms of composites based on brushite (a) and HA (b)
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ВЛИЯНИЕ ХИМИЧЕСКОГО СТРОЕНИЯ КАТИОННЫХ ПАВ НА ПРОЦЕССЫ  
СМАЧИВАНИЯ ПОРОДООБРАЗУЮЩИХ МИНЕРАЛОВ 

Аннотация. Изучены межфазные взаимодействия катионных ПАВ различного химического строения на грани-
це раздела раствор/тонкодисперсный минеральный материал (кварц и доломит). Установлено, что модифицирование 
поверхностей кварца и доломита катионными ПАВ приводит к изменению структуры и радиуса капилляров вслед-
ствие образования адсорбционно-сольватных оболочек. Гидрофобизирующая способность катионных ПАВ опреде-
ляется строением гидрофильной части их молекул – сбалансированностью аминогрупп в алкильных цепях и отсут-
ствием стерических затруднений при адсорбционном взаимодействии с поверхностью минеральных материалов. 
Эффективной гидрофобизирующей способностью как из водных, так и высокоминерализованных растворов обладает 
композиция из аминопроизводных жирных кислот рапсового масла, содержащая шесть аминогрупп и многоатомный 
спирт глицерин. 

Ключевые слова: поверхностно-активные вещества, константа капиллярности, угол смачивания, минеральный 
материал, свободная поверхностная энергия

Для цитирования. Влияние химического строения катионных ПАВ на процессы смачивания породообразую-
щих минералов / О. Н. Опанасенко [и др.] // Вес. Нац. акад. навук Беларусi. Сер. хiм. навук. – 2019. – Т. 55, № 2. –  
С. 142–148. https://doi.org/10.29235/1561-8331-2019-55-2-142-148

O. N. Opanasenko, N. P. Krutko, O. L. Zhigalova, O. V. Luksha

Institute of General and Inorganic Chemistry of the National Academy of Sciences of Belarus, Minsk, Belarus

INFLUENCE OF THE CHEMICAL STRUCTURE OF CATION SURFACTANTS  
ON THE WETTING PROCESS OF ROCK-FORMING MINERALS

Absract. Interfacial interactions of cationic surfactants of various chemical structures at the solution / finely dispersed 
mineral material (quartz and dolomite) interface were studied. It is established that the modification of the surfaces of quartz 
and dolomite with cationic surfactants leads to a change in the structure and radius of the capillaries due to the formation of 
adsorption-solvate shells. The hydrophobic ability of cationic surfactants is determined by the structure of the hydrophilic 
part of their molecules – the balance of amino groups in the alkyl chains and the absence of steric hindrances during adsorption 
interaction with the surface of mineral materials. The mixture of surfactants containing six amino groups and a polyhydric 
alcohol glycerin has an effective hydrophobic ability from both aqueous and highly mineralized solutions.

Keywords: surfactants, capillarity constant, contact angle, mineral material, free surface energy
For citation. Opanasenko O. N., Krutko N. P., Zhigalova O. L., Luksha O. V. Influence of the chemical structure  

of cation surfactants on the wetting process of rock-forming minerals. Vestsi Natsyyanal’nai akademii navuk Belarusi. Seryya 
khimichnykh navuk = Proceedings of the National Academy of Sciences of Belarus. Chemical series, 2019, vol. 55, no. 2,  
pp. 142–148 (in Russian). https://doi.org/10.29235/1561-8331-2019-55-2-142-148

Введение. Одним из перспективных направлений в области восстановления и увеличения 
проницаемости призабойной зоны пласта нефтяных скважин является применение физико-хи-
мических технологий, позволяющих регулировать смачиваемость пород-коллекторов [1]. Поро-
ды пласта представляют собой сложные структуры, часто характеризуемые разнообразным ми-
неральным составом, как правило, это кварцы, карбонаты, доломиты, которые до миграции  
в них нефти являются гидрофильными. Для увеличения притока нефти из пласта целесообразно 
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использовать растворы катионных ПАВ (КПАВ), которые способны вызывать инверсию смачи-
вания поверхности пористой среды, обладая гидрофобизирующими свойствами [2]. Несмотря на 
широкий круг промышленно выпускаемых КПАВ, их ассортимент в нефтяной промышленнос-
ти по ряду причин весьма ограничен. Прежде всего это связано с недостаточной изученностью 
поверхностных явлений в горных породах, протекающих в присутствии КПАВ, таких как изме-
нение смачиваемости породы водой или нефтью, вытеснение остаточной нефти из пласта и др.,  
а также влияния структуры КПАВ на протекание этих процессов. 

Цель работы – изучение межфазных взаимодействий КПАВ различного химического строе-
ния на границе раздела раствор/минеральный материал путем оценки их адсорбционной способ-
ности, процессов смачивания и изменения свободной поверхностной энергии тонкодисперсных 
минеральных материалов.

Экспериментальная часть. В качестве объектов исследования использованы КПАВ с оди-
наковой длиной углеводородного радикала (С16–С18), отличающиеся строением гидрофильной 
части молекулы, – оксиэтилированные производные N-алкилпропилендиамина (ОЭДА), соль 
четвертичного аммониевого основания (ЧАС), композиция из аминопроизводных жирных кис-
лот рапсового масла, содержащая шесть аминогрупп и глицерин (АПЖК), тонкодисперсные 
фракции (<0,071 мм) кварца и доломита (табл. 1).

Т а б л и ц а  1. Структурно-сорбционные характеристики тонкодисперсных минеральных материалов

T a b l e  1. Structural and sorption characteristics of fine mineral materials

Минеральный материал Объем пор Vp×103, см3/г Удельная поверхность As, м
2/г Средний диаметр мезопор dp, нм

Кварц 3,14 1,14 11,15
Доломит 28,09 10,75 16,66

Определение равновесной концентрации производных аминов в результате взаимодействия 
их водных растворов с минеральным материалом проводили фотометрическим методом на фо-
токолориметре КФК-2МП с использованием светофильтра с длиной волны λ = 430 нм [3, 4]. Углы 
смачивания тонкодисперсных минеральных материалов оценивали методом сорбции Вошборна [5]. 
Согласно методу Вошборна, жидкость при соприкосновении с материалом поднимается за счет 
капиллярных сил, которые подчиняются уравнению

 t = Am2,  (1)
где t – время соприкосновения, с; m – масса жидкости, г; А – постоянная материала, зависящая от 
свойств жидкости и поверхности и определяемая по уравнению:

 

2 ,
cos

A
c

η
=

ρ σ θ   
(2)

где m – масса жидкости, г; t – время, с; η – вязкость жидкости, мПа×с; ρ – плотность жидкости,  
г/см3; σ – поверхностное натяжение жидкости, мН/м; θ – краевой угол смачивания, °; с – константа 
капиллярности материала.

Константа капиллярности материала определяется с использованием тестовой жидкости гек-
сан, обладающего минимальным поверхностным натяжением и максимальной смачивающей спо-
собностью (cos θ = 1), и зависит от характеристик тонкодисперсного материала и геометрии из-
мерительной ячейки:

 
2 5 21 ,

2 k kc r n= π

где rk – радиус капилляров, см; nk
2 – число капилляров.

Краевой угол смачивания рассчитывается по уравнению

 

2cos .
Ac
η

θ =
ρ σ   

(3)
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Модифицирование исследуемых минеральных материалов проводили мицеллярными рас-
творами (0,2 М) КПАВ в течение суток. Измерения были проведены с использованием прибора 
«Процессор-тензиометр К100 МК2». Расчет краевых углов смачивания и константы капиллярно-
сти материала осуществлялся с использованием программы LabDesk™ («Krüss», Германия) [6]. 

Т а б л и ц а  2. Характеристики тестовых жидкостей при 20ºС

T a b l e  2. The characteristics of the test liquids at 20ºС

Жидкость σж, мН/м σж
d, Н/м σж

р, мН/м ρ, г/см3 η, мПа×с

Гексан 18,4 18,4 0,0 0,661 0,326
α-Бромнафталин 44,6 44,6 0,0 1,483 5,107
Этиленгликоль 47,7 30,9 16,8 1,109 21,810
Вода 72,8 21,8 51,0 0,998 1,002

По результатам определения краевых углов смачивания тестовыми жидкостями с известны-
ми полярными и дисперсионными составляющими (табл. 2) по методу Оуэнса, Вендта, Рабеля и 
Каелбле [7] определена свободная поверхностная энергия тонкодисперсных минеральных мате-
риалов (4). Расчет свободной поверхностной энергии осуществлялся с использованием програм-
мы LabDesk™.

 

ж ж
тв тв

ж ж

(cos 1) ,
2

p
p d

d d

   
    

 
 

 
(4)

где σ – поверхностное натяжение; σp – полярная составляющая поверхностного натяжения, кото-
рая определяется диполь-дипольным взаимодействием, водородными связями и кислотно-ос-
новным взаимодействием Льюиса; σd – дисперсная составляющая поверхностного натяжения, 
которая определяется Ван-дер-Ваальсовым взаимодействием; θ – краевой угол смачивания.

Результаты и их обсуждение. Сравнительный анализ результатов смачивания тонкодис-
персных минеральных материалов гексаном до и после обработки мицеллярными растворами 
КПАВ показал, что модифицирование поверхностей кварца и доломита КПАВ приводит к умень-
шению значений констант капиллярности материалов (табл. 3). Снижение их значений может 
свидетельствовать об адсорбции КПАВ в поровом пространстве и образовании сольватных обо-
лочек, уменьшающих радиус капилляров и изменяющих структуру [8]. ОЭДА и композиция из 
АПЖК снижают значения констант капиллярности материалов на 35 и 50 %, независимо от при-
роды поверхности минерального материала. Эффективность их действия может быть обусловле-
на строением гидрофильной части их молекул – сбалансированностью двух (для ОЭДА) и шести 
(для композиции из АПЖК) аминогрупп в алкильных цепях и отсутствием стерических затруд-
нений при адсорбционном взаимодействии с поверхностью минеральных материалов, присущих 
ЧАС. Применение ЧАС снижает значения констант капиллярности материалов после модифици-
рования на 8 и 19 % для доломита и кварца соответственно. 

Т а б л и ц а  3. Константы капиллярности тонкодисперсных минеральных материалов

T a b l e  3. The capillarity constants of micronized mineral materials

с×106, см5

Кварц Кварц/ЧАС Кварц/ОЭДА Кварц/АПЖК Доломит Доломит/ЧАС Доломит/ОЭДА Доломит/АПЖК

8,25 6,75 5,32 4,35 3,36 3,10 2,21 1,60

Различия в химическом строении КПАВ оказывают существенное влияние на изменения 
краевых углов смачивания (табл. 4) и свободной поверхностной энергии (табл. 5). Кинетические 
кривые смачивания водой поверхностей кварца и доломита, модифицированных КПАВ, пред-
ставлены на рис. 1.
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Т а б л и ц а  4. Краевые углы смачивания тонкодисперсных минеральных материалов

T a b l e  4. The contact angles of micronized mineral materials

Образец
Краевые углы смачивания, °

α-бромнафталином этиленгликолем водой

Кварц 38,2 36,4 44,2
Кварц / АПЖК 51,6 69,7 85,1
Кварц / ОЭДА 41,6 31,3 63,6
Кварц / ЧАС 39,8 30,5 62,3
Доломит 37,4 33,5 48,8
Доломит / АПЖК 57,4 45,6 89,9
Доломит / ОЭДА 56,2 39,6 68,9
Доломит / ЧАС 51,5 30,4 71,2

Т а б л и ц а 5. Значения свободной поверхностной энергии тонкодисперсных  
минеральных материалов на границе раздела твердое / воздух при 20 ºС 

T a b l e  5. The free surface energy of micronized mineral materials at the solid / air interface at 20 ºС

σ, мН/м Доломит Доломит / ЧАС Доломит / ОЭДА Доломит / АПЖК Кварц Кварц / ЧАС Кварц / ОЭДА Кварц / АПЖК

σтв
d 30,1 26,8 26,3 23,1 26,5 25,8 24,1 21,4

Δσв
d 3,3 3,8 7,0 0,7 2,4 5,1

σтв
р 14,6 12,7 11,0 7,8 16,3 15,8 14,5 13,2

Δσв
р 1,9 3,6 6,8 0,5 1,8 3,1

σтв 44,7 39,5 38,3 30,9 42,8 41,6 38,6 34,6
Δσтв 5,2 6,4 13,8 1,2 4,2 8,2

П р и м е ч а н и е. Δσ – изменение значений свободной поверхностной энергии после модифицирования поверх-
ности минерального материала.

Проведенные исследования показали, что по степени гидрофобизирующего действия иссле-
дуемые КПАВ располагаются в ряду: композиция из АПЖК > ОЭДА > ЧАС. Краевые углы сма-
чивания при использовании ОЭДА и ЧАС не превышают 60–70°, что свидетельствует о частич-
ной гидрофобизации поверхности минеральных материалов, в то время как применение компо-
зиции из АПЖК позволяет достичь краевых углов смачивания, близких к 90º.

Изменение природы межфазных взаимодействий наиболее ярко проявляется при модифици-
ровании поверхности минеральных материалов композицией из АПЖК, на что указывает сущест-
венное снижение значений свободной поверхностной энергии (Δσтв = 8,2–13,8 мН/м) по сравнению    
с индивидуальными ОЭДА и ЧАС (Δσтв = 1,2–6,4 мН/м). Важно отметить, что основной вклад  
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Рис. 1. Кинетические кривые смачивания водой кварца (а) и доломита (b) 

Fig. 1. Kinetic curves of water wetting of quartz (a) and dolomite (b)
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в снижение σтв композицией из АПЖК вносит полярная составляющая σтв
р, свидетельствуя о ее 

более высокой адсорбционной способности на границе раздела фаз. 
Следует отметить, что гидрофобизация доломита происходит эффективнее по сравнению  

с кварцем, что находит отражение и в более существенном изменении свободной поверхностной 
энергии Δσтв (табл. 5). Это, вероятно, связано с усилением хемосорбционного взаимодействия бла-
годаря наличию ионов СО3

2–, обеспечивающих увеличение плотности отрицательного заряда 
поверхности. Полученные данные подтверждаются результатами исследования процессов адсо-
рбции КПАВ из водных солянокислых растворов при рН 2 и Т 20 °С (рис. 2). 

Зависимости адсорбции КПАВ из водных растворов на поверхности кварца и доломита от их 
равновесной концентрации в растворе, представленные на рис. 2, описываются изотермами 
Лэнгмюра, характерными для систем с сильным межмолекулярным взаимодействием. Сопоста-
вительный анализ изотерм адсорбции показал, что величина предельной адсорбции А для ком-
позиции из АПЖК в 2 и 6 раз выше предельной адсорбции ОЭДА на поверхности кварца и доло-
мита соответственно и на порядок превышает значения А для ЧАС. Высокая гидрофобизирую-
щая способность композиции из АПЖК, вероятно, связана как с наличием большего количества 
функциональных групп по сравнению с индивидуальными ОЭДА и ЧАС, так и со специфиче-
ской адсорбцией ионов ОН– глицерина, входящего в ее состав. Кроме того, как было нами пока-
зано ранее [9], присутствие в смешанных растворах КПАВ низкомолекулярных спиртов, в том 
числе и глицерина, способствует повышению их растворимости, уменьшению диэлектрической 
проницаемости среды и увеличению электростатического отталкивания между полярными 
группами. Это приводит к ослаблению гидрофобных взаимодействий в смешанных растворах 
КПАВ, что отражает снижение свободной энергии мицеллообразования ΔФm. Абсолютное зна-
чение ΔФm в среднем изменяется с 26,2 до 20,1 мДж/моль, а значения поверхностной активности 
увеличиваются в среднем в 1,5 раза.

При модифицировании поверхности пористой среды (продуктивных пластов – коллекторов) 
с использованием гидрофобизирующих реагентов следует учитывать влияние электролитов на 
процессы смачивания, происходящие на границе раздела раствор КПАВ/минеральный матери-
ал, поскольку в реальных условиях смачиваемость пород пластов-коллекторов осуществляется 
нефтепромысловыми водами, представляющими собой раствор минеральных солей различного 
состава и концентрации, образующих с водой ионно-гидратные комплексы [10]. В связи с этим 
представляло интерес изучить влияние степени минерализации на стабильность растворов 
КПАВ и изменения краевых углов смачивания поверхности доломита водой. Для оценки ста-
бильности были приготовлены 0,5 %-ные растворы КПАВ с содержанием хлорида натрия 160  
и 250 г/л, которые выдерживали при температуре 25 °С в течение 3 сут. Состояние растворов 
оценивали через час, сутки и 3 сут после приготовления. Результаты исследования представлены  
в табл. 6 и на рис. 3. 
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Рис. 2. Изотермы адсорбции КПАВ из водных растворов на поверхности кварца (а) и доломита (b)

Fig. 2. Тhе adsorption isotherms of the cationic surfactants from aqueous solutions on the surface of quartz (a) and dolomite (b) 
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Т а б л и ц а  6. Влияние степени минерализации на стабильность растворов КПАВ

T a b l e  6. The influence of mineralization degree on the stability of cationic surfactants solutions

ПАВ

Степень минерализации, г/л

– 160 250

состояние раствора

через час через сутки через 3 сут через час через сутки через 3 сут через час через сутки через 3 сут

ОЭДА Стабилен
ЧАС Стабилен
АПЖК Стабилен

Результаты исследования показали, что КПАВ хорошо растворимы в минерализованной 
воде, растворы их стабильны во времени, не мутнеют и не происходит выпадения осадка в тече-
ние длительного времени. Анализируя изменения значений краевых углов смачивания доломита 
после адсорбции КПАВ из минерализованных растворов, показано, что минерализация может 
оказывать негативное воздействие на гидрофобизирующую способность индивидуальных ПАВ 
(рис. 3), проявляющееся в снижении краевых углов смачивания. Однако использование компози-
ции из АПЖК, содержащей шесть аминогрупп и многоатомный спирт глицерин, позволяет со-
хранить гидрофобизирующий эффект даже в условиях сильной минерализации. 

Заключение. На основании изучения межфазных взаимодействий КПАВ различного хими-
ческого строения на границе раздела раствор/минеральный материал путем оценки их адсорб-
ционной способности, процессов смачивания и изменения свободной поверхностной энергии 
тонкодисперсных минеральных материалов установлено, что модифицирование поверхностей 
кварца и доломита КПАВ приводит к изменению структуры и радиуса капилляров вследствие 
образования адсорбционно-сольватных оболочек. Показано, что независимо от природы поверх-
ности минерального материала гидрофобизирующая способность КПАВ определяется строе- 
нием гидрофильной части их молекул – сбалансированностью аминогрупп в алкильных цепях  
и отсутствием стерических затруднений при адсорбционном взаимодействии с поверхностью 
минеральных материалов. Композиция из АПЖК, содержащая шесть аминогрупп и многоатом-
ный спирт глицерин, обладает эффективной гидрофобизирующей способностью как из водных, 
так и высокоминерализованных растворов. 
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Аннотация. При температуре 20±1 °C изучено распределение модельных веществ различных классов органиче-
ских неэлектролитов в системах н-гексан–водные растворы гидрофосфата и ацетата калия. Рассчитаны инкременты 
метиленовой и функциональных групп органических неэлектролитов логарифма константы распределения. Показа-
но, что в случае гидрофосфата калия природа эффекта высаливания в первую очередь заключается в усилении 
структуры солевого раствора и росте инкремента метиленовой группы. Для ацетата калия инкремент метиленовой 
группы незначительно растет с увеличением концентрации соли, а для большинства функциональных групп замет-
но увеличивается. Дано объяснение полученных зависимостей значений инкрементов от природы и состава солево-
го раствора.
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Введение. Процессы высаливания при экстракции органических неэлектролитов достаточ-
но изучены многими авторами. Вместе с тем до конца неясны движущие силы процесса выса-
ливания. В ряде работ утверждается, что оно обусловлено уменьшением активности воды  
с ростом концентрации соли [1–8]. В работах [9, 10] показано, что высаливание в первую оче-
редь обусловлено усилением структуры солевого раствора с увеличением концентрации соли. 
В частности, на основании использования метода групповых инкрементов в работе [10] пока-
зано, что карбонат калия и сульфат аммония обладают мощным высаливающим действием по 
отношению к углеводородным радикалам органических веществ. Величина инкремента ICH2

 
возрастает от 0,63 для чистой воды до 1,0 для насыщенного раствора сульфата и до 1,5 для на-
сыщенного раствора K2CO3. Величина инкремента полярной функциональной группы меняется 
незначительно. 

Вместе с тем неизученными остаются как другие классы органических соединений, в част-
ности азотсодержащие, так и другие соли, обладающие высокой растворимостью в воде. С дру-
гой стороны, на практике очень часто приходится иметь дело с веществами амфолитной приро-
ды, например, содержащими в молекуле аминные и фенольные группы. Типичными представи-
телями таких веществ являются многие наркотические и биологически активные вещества 
(морфин и другие фенольные соединения, содержащие в молекуле протонируемый азот и т. д.).

Гидрофосфат и ацетат калия обладают аномально высокой растворимостью в воде (5 и 10 моль/л 
соответственно) и величинами рН порядка 9,7 и 9,0, соответствующими минимальной иониза-
ции указанных амфолитов и колоссальной буферной емкостью их насыщенных растворов по 
отношению к различным классам органических веществ. Поэтому представляет интерес изу-
чить высаливающее действие данных веществ, а также уточнить природу эффекта высаливания, 
используя для этого метод групповых инкрементов [10].

Экспериментальная часть. Для эксперимента использовали следующие вещества: н-гексан 
марки «х.ч.», этанол, пропанол, бутанол, бензиловый спирт, ацетон, этилацетат, тетрагидрофу-
ран, фенол, пиридин, анилин, N-метилимидазол, пиридазин, пиримидин, аллил-триазол марки 
«ч.д.а». В качестве минеральных солей использовали гидрофосфат калия тригидрат, ацетат калия 
марки «ч.д.а.».

Определение концентрации веществ в фазах проводили методом газовой хроматографии  
с квадрупольным масс-спектрометрическим детектором и устройством автоматического ввода 
жидких проб (Shimadzu GCMS-QP2010 Ultra, Shimadzu Corporation, Япония). Использовали хро-
матографическую капиллярную колонку длиной 30 м, с внутренним диаметром 0,25 мм, покры-
тую слоем (5 %-фенил)-диметилполисилоксана толщиной 0,25 мкм: HP-5MS Ultra Inert. Темпе-
ратурная программа: 100 оС 2 мин, нагрев 20 оС/мин до 300 оС, изотерма 28 мин, скорость га-
за-носителя (гелий) – 37,2 см/с, объем пробы 1 мкл, деление потока 1:40, температура инжектора – 280 
оС, температура интерфейса – 280 оС. Режим масс-детектора – ТIC, диапазон масс – 33–550 а.е.м. 

Константы распределения рассчитывали по убыли компонента в органической фазе. Экс-
тракцию проводили в пробирках до установления равновесия путем аккуратного встряхивания 
в течение 3–5 мин. Соотношение объемов водной и углеводородной фаз было подобрано таким 
образом, чтобы из гексановой фазы уходило не менее 30 % вещества, и составило от 2:1 до 1:200. 
Распределение проводили при температуре 20±1 °C.

Затем проводился анализ раствора вещества в гексане до экстракции (Sисх) и анализ гексано-
вой фазы после экстракции (Sравнов). Константу распределения рассчитывали по следующему 
уравнению:

 
2(равнов) (H O)

(исх) (равнов) (орг)
,

S V
P

S S V
= ⋅

−
 
  

(1)

где V(H2O) и V(орг) – объемы водной и гексановой фаз при экстракции соответственно. Погрешность 
в величинах констант распределения по данным трех параллельных измерений не превышала 10 % 
(∆lgP = ±0,1). При определении констант распределения спиртов и фенолов необходимо, чтобы их 
равновесные концентрации после экстракции в углеводороде не превышали значение в 0,01 М [8]. 
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Это соответствует идеальной области концентраций этих веществ в гексане. Для других классов 
соединений идеальная область концентраций в гексане простиралась вплоть до 0,1–0,2 М.

Инкременты метиленовой группы были рассчитаны из полученных lgP этанола, пропанола  
и бутанола с использованием метода наименьших квадратов [7]. Инкременты функциональных 
групп органических неэлектролитов, а также инкремент фенильной группы, оснований пириди-
нового ряда, N-метилимидазола, 1-аллил,1,2,3-триазола рассчитывали по уравнениям:

IOH = lgPэт – 2,5ICH2 (2)
ICO = lgPац – 3ICH2

, (3)
ICОO = lgPEtOAc – 4ICH2

, (4)
IPh = lgPбенз. сп. – ICH2 – IОH, (5)

I-О- = LgPtgf – 4ICH2
, (6)

IРут = lgPпирид – IH, (7)
IPzin = lgPpzin – IH, (8)

IPmidin = lgPpmidin – IH, (9)
INmim = lgPNmim– IH, (10)
ITriaz = lgPAltr – IAllyl, (11)

IAllyl = 1,7·ICH2
, (12)

где lgPэт, lgPац, PEtOAc, lgPбенз. сп., lgPpzin, lgPpmidin, lgPNmim, lgPAltr – логарифмы констант распре-
деления (между гексаном и водно-солевым раствором) этанола, ацетона, этилацетата, бензилово-
го спирта, тетрагидрофурана, пиридина, пиридазина, пиримидина и н-метилимидазола, аллил-
триазола соответственно. При расчете инкрементов функциональных групп было принято, что 
ICH3

 = 1,5 ICH2
 [11]. Из полученных ранее данных [12] было взято, что IAllyl = 1,7·ICH2

. ∆ICH2
 не 

превышало ± 0,05, погрешность отсюда следует, что колебания ∆I функциональных групп ±0,2 
являются статистически незначимыми. 

Результаты и их обсуждение. Из табл. 1 и рис. 1 видно, что логарифмы констант распределе-
ния однозначно растут с увеличением концентрации соли. При этом наиболее сильно растут кон-
станты веществ с более массивным углеводородным радикалом (бутиловый, бензиловый спирты, 
1-аллил,1,2,3-триазол и т. д.). 

Т а б л и ц а  1. Логарифмы констант распределения веществ lgP между н-гексаном  
и водными растворами неорганических солей, измеренные при температуре 20 ± 1 °C

T a b l e  1. Logarithms of the distribution constants of substances lgP between n-hexane  
and aqueous solutions of inorganic salts, measured at a temperature of 20 ± 1 ° C

Cм

lgP

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

0 –2,07 –1,48 –0,82 –0,98 –0,96 –1,03 0,36 0,07 –0,41 –0,08 – – –1,49 –1,97

K2HPO4

1 –1,89 –0,96 –0,57 –0,41 –0,80 –0,51 0,88 0,58 0,18 0,38 –1,52 –1,85 –0,93 –1,14
2 –1,61 –0,52 0,36 0,31 –0,48 –0,08 1,58 0,98 0,67 0,55 –1,41 –1,64 –0,58 –0,48
3 –1,00 0,03 0,97 1,05 0,11 0,41 2,10 1,42 1,12 1,20 –1,10 –1,33 0,05 0,36
4 –0,68 0,34 1,56 1,74 0,54 0,78 2,64 1,89 1,49 1,86 –0,30 –0,57 0,71 0,90
5 –0,32 0,93 2,37 2,45 0,78 1,19 – 2,45 1,79 2,51 0,22 –0,13 1,46 1,65

CH3COOK
5 –1,51 –0,85 –0,11 –0,14 –0,74 –0,35 1,08 0,41 0,26 0,60 – –2,00 –0,71 –1,00
10 –1,34 –0,40 0,11 –0,08 –0,94 0,14 1,21 0,70 0,82 1,19 – –1,64 –0,39 –0,51

О б о з н а ч е н и я: 1 – этанол, 2 – пропанол, 3 – бутанол, 4 – бензиловый спирт, 5 – фенол, 6 – ацетон, 7 – этил- 
ацетат, 8 – тетрагидрофуран, 9 – пиридин, 10 – анилин, 11 – N-метилимидазол, 12 – пиридазин, 13 – пиримидин, 14 – 
аллил-триазол.
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Т  а б л и ц а  2. Инкременты групп логарифма константы распределения I
T  a b l e  2. Increments of the logarithm groups of the distribution constant I

Cм 

I 

–CH2– Ph–  = CO –COO– –OH (al) –OH (ar) –O– Pyr– –NH2 (ar) N–methyl 
Imidazol Pyridazin Pyri- 

midin
Allyl– 

triazole 

0 0,61 2,01 –2,87 –2,09 –3,60 –2,97 –2,38 –0,71 –2,32 – – –1,80 –3,01 

K2HPO4 

1 0,74 2,59 –2,74 –2,09 –3,74 –3,38 –2,39 –0,19 –2,40 –1,89 –2,22 –1,30 –2,40 
2 0,88 3,09 –2,70 –1,92 –3,66 –3,58 –2,52 0,23 –2,54 –1,85 –2,08 –1,02 –1,97 
3 1,01 3,57 –2,61 –1,93 –3,52 –3,46 –2,61 0,61 –2,37 –1,60 –1,83 –0,55 –1,35 
4 1,14 4,18 – 2,63 –1,91 –3,58 –3,64 –2,66 0,92 –2,32 –0,87 –1,14 0,14 1,04 
5 1,27 4,63 –2,62 – –3,45 –3,85 –2,63 1,15 –2,12 –0,41 –0,77 0,82 –0,50 

CH3COOK 
5 0,70 2,42 –2,45 –1,72 –3,26 –3,12 –2,39 –0,09 –1,82 – –2,75 –2,15 – 
10 0,72 2,35 –2,03 –1,69 –3,15 –3,27 –2,20 –0,46 –1,16 – –2,36 –1,86 – 

Для более четкой интерпретации полученных результатов следует рассмотреть величины 
инкрементов групп (табл. 2). Из табл. 2 следует, что ICH2

 однозначно и очень сильно растет для 
систем с участием гидрофосфата калия (0,6–1,3), что сопоставимо с карбонатом калия, где рост 
составил 0,6–1,5. Высаливающее действие гидрофосфата и карбоната сопоставимы, т.е по выса-
ливающему действию он напоминает карбонат калия в силу различных причин [10]. Аналогично 
ведет себя инкремент фенильной группы, несмотря на наличие в нем π-электронной системы.  
В системе с гидрофосфатом калия он увеличивается на 2,5 единицы при переходе от воды к на-
сыщенному раствору K2HPO4. 

При этом присутствует симбатный характер зависимости  и от концентрации соли, который 
может быть описан уравнением Сеченова [13, 14]:

  ICH2 = 0,61 + KСсоли,    (13)

где 0,61 – величина ICH2
 в системе гексан–вода; K – константа высаливания (Сеченова); Cсоли – 

концентрация соли в водном растворе, моль/л.
С ростом концентрации соли активность воды падает, следовательно, должны расти инкре-

менты полярных групп. Однако они сравнительно мало зависят от концентрации гидрофосфата. 
Одной из причин этого явления может быть конкуренция соли за сольватацию данных групп,  
в результате чего падение активности воды может компенсироваться донорно-акцепторным вза-
имодействием функциональных групп с ионами соли.
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Рис. 1. Зависимость lgP от концентрации гидрофосфата калия для этанола, пропанола и бутанола
Fig. 1. The dependence of lgP on the concentration of dipotassium phosphate for ethanol, propanol and butanol
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Рассмотрим системы с участием ацетата калия. Ацетат калия привлек внимание за счет нуж-
ного значения pH и сильной растворимости в воде. В данном случае из анализа инкрементов 
групп видно, что эффекты уплотнения структуры воды при координации ионов и разрушение 
структуры воды метильной группой в известной мере компенсируются, хотя эффект уплотнения 
немного превалирует над эффектом разрушения (ICH2

 возрастает на 0,07). Инкременты функцио-
нальных групп увеличиваются из-за того, что концентрация активных сольватирующих частиц 
падает, вследствие чего наблюдается эффект разбавления раствора неполярными метиленовыми 
группами. Оценочно их концентрация в 10 М ацетате калия может достигать 40 об.%. Следо-
вательно, ацетат калия может быть использован для высаливания гидрофильных соединений  
(с большим количеством полярных функциональных групп в молекуле), но для веществ с мас-
сивным углеводородным радикалом его применять не стоит. 

Таким образом, применение метода групповых инкрементов позволяет более глубоко интер-
претировать природу солевых эффектов в водных растворах солей различной природы.
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ ПРИМЕСИ ГЕКСАМЕТИЛЕНДИАМИНА  
В ПОЛИГЕКСАМЕТИЛЕНГУАНИДИН ГИДРОХЛОРИДЕ МЕТОДОМ ВЭЖХ

Аннотация. Объектом исследования являлся полимерный биоцидный материал – полигексаметиленгуанидин 
гидрохлорид (ПГМГ ГХ). Цель настоящей работы – разработка методики количественного определения ГМДА в целе-
вом продукте синтеза – ПГМГ ГХ на основе метода высокоэффективной жидкостной хроматографии (ВЭЖХ). Ана-
литические данные, полученные в ходе проведения оценки прецизионности системы, специфичности, прецизионно-
сти, правильности и линейности методики, соответствовали установленным критериям приемлемости. Предложен-
ная аналитическая методика на основе метода ВЭЖХ валидирована относительно указанных показателей и может 
быть использована для определения содержания ГМДА в полимерном ПГМГ ГХ при его содержании в диапазоне 
0,75–0,025 %. Норма спецификации для содержания ГМДА установлена на уровне 0,5 % (м/м).

Ключевые слова: полигексаметиленгуанидин, гексаметилендиамин, методика, ВЭЖХ, примеси
Для цитирования. Определение примеси гексаметилендиамина в полигексаметиленгуанидин гидрохлориде 
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DETERMINATION OF THE HEXAMETHYLENDIAMINE IMPURITY IN POLYGEXAMETHYLENЕ 
GUANIDINE HYDROCHLORIDE BY HPLC METHOD

Abstract. The object of the study was a polymeric biocidal material – polyhexamethyleneguanidine hydrochloride 
(PGMG GC). The purpose of this work was to develop a method for the quantitative determination of HMDA in the target 
synthesis product – PGMG GC by high-performance liquid chromatography (HPLC). Analytical data obtained during the 
assessment of the system’s precision, specificity, precision, accuracy and linearity of the method corresponded to the 
established acceptance criteria. The proposed analytical method of HMDA determination in polymeric PGMG GC is validated 
with respect to the indicated parameters and can be used to determine the HMDA content in the range 0,75–0,025 %.

Keywords: polyhexamethyleneguanidine, hexamethylenediamine, procedure, HPLC, impurities
For citation. Yurachka V. V., Yuzhik L. I., Tarasevich V. A., Krasilnikov A. A., Filonov V. P. Determination of the 

hexamethylenediamine impurity in polyhexamethylene guanidine hydrochloride by HPLC method. Vestsi Natsyyanal’nai 
akademii navuk Belarusi. Seryya khimichnykh navuk = Proceedings of the National Academy of Sciences of Belarus. 
Chemical series, 2019, vol. 55, no. 2, pp. 156–162 (in Russian). https://doi.org/10.29235/1561-8331-2019-55-2-156-162

Поли- и олигоалкиленгуанидины представляют собой интенсивно развивающийся класс 
ценных химических соединений, которые могут применяться в качестве антисептиков, катион-
ных полиэлектролитов, ПАВ, комплексообразователей и др. Однако в настоящее время наиболее 
широкое применение в качестве биоцидов различного действия получили полигексаметиленгуа-
нидины (ПГМГ). Основными преимуществами этих соединений по сравнению с другими дезин-
фектантами являются их низкая токсичность (IV класс опасности), широкий спектр действия, 
высокая степень растворимости в водных средах, сохранение свойств при длительном хранении, 
отсутствие коррозионной активности и относительная простота химического синтеза [1–9].

ПГМГ ГХ эффективно подавляет рост и развитие различных видов микроорганизмов: грам-
положительные и грамотрицательные бактерии (включая микобактерии туберкулеза), вирусы  
(в том числе вирусы энтеральных и парентеральных гепатитов, ВИЧ, полиомиелита, гриппа, гер-
песа и др.), дрожжевые и плесневые грибы.
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Традиционный процесс производства ПГМГ ГХ включает реакцию конденсации ГМДА  
и гуанидин гидрохлорида (ГГХ), проводимую при постепенном повышении температуры вплоть 
до 200 °C [9]. Медицинское применение ПГМГ ГХ предполагает строгий контроль качества дан-
ного вещества и, в частности, контроль содержания примесей, которые могут присутствовать  
в готовом продукте. Наиболее токсичной примесью ПГМГ ГХ является ГМДА. Поэтому важной 
и актуальной задачей является разработка надежных методик контроля качества получаемого 
ПГМГ ГХ. Одной из приведенных в литературе методик определения остаточных количеств 
ГМДА в ПГМГ ГХ – это метод на основе тонкослойной хроматографии (ТСХ) [10]. Однако дан-
ный метод является полуколичественным, низкочувствительным, низкоточным и имеет плохую 
воспроизводимость [11].

Известен метод определения ГМДА, основанный на его взаимодействии с пентафторпропио-
новым ангидридом [12]. Продукт реакции анализируют методом высокоэффективной жидкост-
ной хроматографии (ВЭЖХ) с масс-спектрометрическим детектированием. Однако в этом мето-
де используется дорогое и не всегда доступное оборудование, поэтому реализовать его в произ-
водственных лабораториях контроля качества сложно, а порой и невозможно. Существует также 
методика определения ГМДА в водных вытяжках из полимерных материалов, применяемых  
в пищевой промышленности на основе метода газовой хроматографии [13].

Следует отметить, что описанные в литературе способы производства ПГМГ ГХ не приводят 
достоверных данных по содержанию остаточных количеств ГМДА в готовом продукте. Задача 
заключалась в разработке высокоточной, воспроизводимой методики количественного опреде-
ления примеси ГМДА в ПГМГ ГХ на основе ВЭЖХ, пригодной для применения в аналитиче-
ской лаборатории. 

Отсутствие у ГМДА хромофорных групп делает затруднительным его обнаружение при по-
мощи наиболее распространенных УФ-ВИД- и диодно-матричных детекторов. Одним из прие-
мов, позволяющим проводить непосредственное обнаружение аминов в сложных смесях, явля-
ется использование дериватизирующих агентов. Широкое распространение в качестве деривати-
зирующих агентов, используемых при проведении анализа аминокислот и аминов, получили 
9-флуоренилметилхлорформиат (FMOC) [14] и о-фталевый альдегид [15]. Нами в ходе предвари-
тельных экспериментов, которые включали дериватизацию ГМДА указанными агентами, была 
установлена недостаточная стабильность комплекса ГМДА – о-фталевый альдегид в условиях 
проведения хроматографического анализа. Комплекс ГМДА–FMOC стабилен в течение 10–15 
мин после приготовления и позволяет проводить количественное определение ГМДА с исполь-
зованием диодно-матричного детектора.

В качестве основного объекта исследования выступал образец коммерческой серии ПГМГ 
ГХ, используемый компанией «БелАсептика» (Беларусь) для производства биоцидных композиций. 
Разработку методики хроматографического определения ГМДА в ПГМГ ГХ проводили с ис-
пользованием высокоэффективного жидкостного хроматографа UltiMate 3000 («Thermo Scientific 
Dionex», США), снабженного колонкой OTU TriKala C18, размером 4,6 × 150 мм, заполненной сор-
бентом с размером частиц 5 мкм и УФ-детектированием. В качестве стандартного образца ис-
пользовали ГМДА (х.ч.), очищенный перегонкой при пониженном давлении, в качестве подвиж-
ной фазы A – очищенную воду, а в качестве подвижной фазы B – ацетонитрил для градиентной 
хроматографии.

В качестве холостого раствора использовали смесь ацетонитрила и боратного буферного рас-
твора (pH 9,18) в соотношении 50:50 (об./об.). Для проведения экспериментов готовили раствор 
для идентификации пиков, холостой раствор, стандартный раствор и испытуемый раствор.

1. Раствор для идентификации пика FMOC–ГМДА.
В чистую и сухую мерную колбу вместимостью 100 мл вносили навеску стандартного образ-

ца гексаметилендиамина массой 1,10 мг. Растворяли и доводили до метки растворителем. Полу-
ченный раствор 5 мл переносили в мерную колбу вместимостью 10 мл и доводили до метки рас-
творителем. Затем 1,0 мл полученного раствора переносили в виалу для ВЭЖХ вместимостью  
2 мл, добавляли 0,1 мл раствора 9-флуоренилметилхлорформиата (1 мг/мл) и тщательно переме-
шивали. Регистрировали хроматограмму через 9 мин после приготовления раствора.
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2. Стандартный раствор (концентрация ПГМГ и ГМДА 1 мкг/мл).
В чистую и сухую мерную колбу вместимостью 50 мл вносили навеску стандартного образца 

гексаметилендиамина массой 5 мг и навеску стандартного образца ПГМГ массой 5 мг. Растворя-
ли и доводили до метки растворителем. Затем 1,0 мл полученного раствора переносили в мер-
ную колбу вместимостью 100 мл и доводили до метки растворителем. Полученный раствор 1,0 мл 
переносили в виалу для ВЭЖХ вместимостью 2 мл добавляли 0,1 мл раствора 9-флуоренилме-
тилхлорформиата (1 мг/мл) и тщательно перемешивали.

3. Испытуемый раствор.
В чистую и сухую мерную колбу вместимостью 50 мл вносили 0,05 г испытуемого образца, 

растворяли и доводили до метки растворителем. Полученный раствор 2,0 мл переносили в мер-
ную колбу вместимостью 10 мл и доводили до метки растворителем. Аналогичным образом го-
товили три испытуемых раствора. По 1,0 мл каждого раствора переносили в виалу для ВЭЖХ 
вместимостью 2 мл, добавляли 0,1 мл раствора 9-флуоренилметилхлорформиата (1 мг/мл)  
и тщательно перемешивали. Регистрировали хроматограммы через 9 мин после приготовления 
растворов.

Готовили раствор дериватизирующего агента в ацетонитриле с концентрацией 1 мг/мл и ка-
либровочные растворы ГМДА с концентрациями 1,5, 1,0, 0,7, 0,5, 0,3, 0,1, 0,05, 0,02 мкг/мл. Дери-
ватизировали 1 мл раствора анализируемого образца, добавляя 0,1 мл раствора FMOC. Измере-
ния проводили при 30 ºС в градиентном режиме; объем вводимой пробы составлял 50,0 мкл, 
время анализа – 25 мин. Программа градиента приведена в табл. 1.

Т а б л и ц а  1. Программа градиента

T a b l e  1. Gradient program 

Время, мин Подвижная фаза A, % Подвижная фаза B, % 

0,0 40 60 
1,0 40 60 
10,0 90 10 
16,0 90 10 
17,0 40 60 
25,0 40 60 

Для валидации разработанной методики контроля примеси ГМДА оценивали такие показа-
тели, как специфичность, прецизионность системы, прецизионность и правильность методики, 
предел обнаружения (ПО), предел количественного определения (ПКО) и линейность.

На рис. 1 и 2 представлены хроматограммы раствора для идентификации пиков FMOC–OH, 
FMOC–Cl, FMOC–ГМДА и испытуемого раствора ПГМГ ГХ. Видно, что на хроматограмме рас-
твора для идентификации пика присутствует четкий пик комплекса FMOC–ГМДА с временем 
удерживания 13,35–13,40 мин, который не перекрывается с другими пиками. Разрешение между 
пиком комплекса FMOC–ГМДА и соседними пиками составляет более 1,5. Специфичность ме-
тодики в отношении комплекса FMOC–HMDA установлена, а пики FMOC–OH, FMOC–Cl, 
FMOC–ГМДА идентифицированы.

Для определения примеси ГМДА с использованием стандартных растворов строили линию 
регрессии, которая описывается уравнением y = 14,829х + 0,0534 с коэффициентом корреляции 
0,998. На рис. 3 представлен график линейности.

Пределы обнаружения методики (ПО) и пределы количественного определения методики 
(ПКО) определяли на основании отношения сигнал/шум для пика FMOC–ГМДА. За ПО методи-
ки принимали концентрацию ГМДА при которой отношение сигнал/шум для пика FMOC–
ГМДА было 3:1. За ПКО методики принимали концентрацию ГМДА при которой отношение 
сигнал/шум для пика FMOC–ГМДА было 10:1. Исходя из результатов испытаний и аналити-
ческих данных установлено: ПО методики на уровне 0,01 % на основании результатов анализа  
5 %-ного испытуемого раствора, относительное стандартное отклонение которых составило 6,18 %, 
и ПКО методики для примеси ГМДА, которые представлены в табл. 2.
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Расчет содержания (%) ГМДА в твердом образце проводили по формуле:

Содержание идентифицированной смеси, % = At Wstd 1 250 ,
As 50 100 Wspl

P× × × ×

где At = средняя площадь пика комплекса FMOC–ГМДА на хроматограмме испытуемого рас-
твора; As = средняя площадь пика комплекса FMOC–ГМДА на хроматограмме стандартного 
раствора; Wstd = масса навески стандартного образца ГМДА, использованной для приготовления 
стандартного раствора (мг); Wspl = масса навески испытуемого образца ПГМГ·ГХ, использован-
ной для приготовления испытуемого раствора (мг); P = чистота (%) стандартного образца ГМДА 
(неподготовленный образец).

Результаты определения степени извлечения (%) представлены в табл. 3 и соответствуют 
критерию приемлемости.
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4 - Unidentified peak - 12,227

5 - FMOC-HMDA - 13,383

Peak identification #3 [manipulated, 4 peaks manually assigned] UV_VIS_4 WVL:264 nm

Рис. 1. Хроматограмма раствора для идентификации пиков FMOC-OH, FMOC-Cl, FMOC-ГМДА
Fig. 1. Solution chromatogram for peak identification for FMOC-OH, FMOC-Cl, FMOC-HMDA
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Precision (method) #3 [manipulated, 5 peaks manually assigned] UV_VIS_4 WVL:264 nm

Рис. 2. Типичная хроматограмма испытуемого раствора ПГМГ ГХ
Fig. 2. Typical chromatogram of PHMG HCl sample solution
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Т а б л и ц а  2. ПО и ПКО методики для примеси ГМДА

T a b l e  2. DL and QL for HMDA impurity 

Название примеси ПО ПКО 

Гексаметилендиамин, % 0,01 0,025 

Т а б л и ц а 3. Результаты определения степени извлечения

T a b l e 3. The results of extraction degree determination

Идентификационный номер раствора 
Степень извлечения, % 

Примесь ГМДА 

80 %, испытуемый раствор для оценки прецизионности 112,25–116,64  
100 %, испытуемый раствор для оценки прецизионности 110,07–113,34 
120 %, испытуемый раствор для оценки прецизионности 105,52–107,47 

Относительное стандартное отклонение (%) результатов определения степени извлечения 
(%) примеси ГМДА для растворов с концентрациями, соответствующими 80, 100, 120 % нормы 
спецификации, составляет 2,09, 1,54, 0,94 % соответственно и отвечает критерию приемлемости 
(не более 10,0 %).

Таким образом установлена правильность и прецизионность методики для идентифициро-
ванной примеси ГМДА в диапазоне концентраций, соответствующих 80–120 % целевой концен-
трации.

Аналитические данные, полученные в ходе проведения оценки прецизионности системы, 
специфичности, правильности и линейности методики соответствуют установленным критериям 
приемлемости. Предел количественного определения методики установлен на уровне 0,025 %,  
а предел обнаружения методики на уровне 0,01 %. Таким образом, можно сделать вывод, что 
предложенная аналитическая методика на основе метода ВЭЖХ валидирована относительно 
указанных показателей и может быть использована для определения содержания гексаметилен-
диамина в полигексаметиленгуанидин гидрохлориде при его содержании в диапазоне 0,75 – 
0,025 % (м/м).

y = 14,829x + 0,0534 
R² = 0,998

0

5

10

15

20

25

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1 1,1 1,2 1,3 1,4 1,5 1,6 1,7 1,8 1,9 2

П
ло
щ
ад
ь

Концентрация, мкг/мл

Рис. 3. График линейности
Fig. 3. Linearity graph
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КВАНТОВО-ХИМИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ МЕТОТРЕКСАТ-  
ФУЛЛЕРЕНОЛОВЫХ РАДИОНУКЛИДНЫХ АГЕНТОВ ТЕРАПИИ  

ОНКОЛОГИЧЕСКИХ ЗАБОЛЕВАНИЙ

Аннотация. С целью терапевтического уничтожения онкологических новообразований обычно применяют хи-
миотерапию или лучевую терапию, а в изотопной медицине – вводят в опухоль соответствующие короткоживущие 
радионуклиды (59Fe, 90Y, 95Zr, 99mTc, 106Ru, 114*In, 147Eu, 148Eu, 155Eu, 170Tm, 188Re, 210Po, 222Rn, 230U, 237Pu, 240Cm, 241Cm, 
253Es). Бинарная (или нейтронозахватная) – технология, разработанная для избирательного воздействия на злокаче-
ственные новообразования и использующая тропные к опухолям препараты, содержащие нерадиоактивные нукли-
ды (10B, 113Cd, 157Gd и др.) Триадная – последовательное введение в организм комбинации из двух и более, по отдель-
ности неактивных и безвредных компонентов, тропных к опухолевым тканям и способных в них селективно нака-
пливаться или вступать друг с другом в химическое взаимодействие и уничтожать опухолевые новообразования под 
действием определенных сенсибилизирующих внешних воздействий. Целью настоящей работы является кванто-
во-химическое моделирование электронной структуры и анализ термодинамической устойчивости новых метотрек-
сатсодержащих фуллереноловых радионуклидных наноразмерных агентов-истребителей опухолевых новообразова-
ний. Необходимость предварительных исследований по моделированию такого рода объектов обусловлена очень 
высокой трудоемкостью, стоимостью и сложностью их практического получения.

Ключевые слова: DFT-моделирование электронной структуры, метотрексат, фуллереноловые кластеры, аген-
ты-истребители опухолевых новообразований 
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 QUANTUM-CHEMICAL MODELING OF METHOTREXATE FULLERENOL RADIONUCLIDE  
AGENTS FOR CANCER THERAPY

Abstract. In order to therapeutically destroy cancer neoplasms, chemotherapy or radiotherapy are commonly used. In 
the isotope medicine, however, medical isotopes of the short-lived radionuclides are injected into the tumor (59Fe, 90Y, 95Zr, 
99mTc, 106Ru, 114*In, 147Eu, 148Eu, 155Eu, 170Tm, 188Re, 210Po, 222Rn, 230U, 237Pu, 240Cm, 241Cm, 253Es). Binary, or neutron-
capturing, technology is a technology developed for the selective effect on malignant tumors and using a tropic to tumors 
preparations containing non-radioactive nuclides (10B, 113Cd, 157Gd et. al.). Triadic technology is a sequential administration 
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of a combination of two or more separately inactive and harmless components tropic to tumor tissues that can selectively 
accumulate in them or react with each other to destroy tumors under certain external impacts. The aim of this work is the 
quantum-chemical modeling of the electronic structure and the analysis of the thermodynamic stability of the new metho-
trexate containing nanoscale fullerenolic radionuclide tumor-fighting agents. The need for preliminary studies on modeling  
of such objects is caused by the very high labor intensity, cost and complexity of their practical preparation.

Keywords: DFT-modeling of electronic structure, methothrexate, fullerenol clusters, tumor neoplasm fighters
For citation. Dikusar E. A., Pushkarchuk A. L., Bezyazychnaya T. V., Potkin V. I., Soldatov А. G., Kuten S. А., Stepin S. G., 

Nizovtsev A. P., Kilin S. Ya. Quantum-chemical modeling of methotrexate fullerenol radionuclide agents for cancer therapy. 
Vestsi Natsyyanal’nai akademii navuk Belarusi. Seryya khimichnykh navuk = Proceedings of the National Academy  
of Sciences of Belarus. Chemical series, 2019, vol. 55, no. 2, pp. 163–170 (in Russian). https://doi.org/10.29235/1561-8331-
2019-55-2-163-170

С целью терапевтического уничтожения онкологических новообразований обычно применя-
ют химиотерапию или лучевую терапию [1], а в изотопной медицине вводят в опухоль соответ-
ствующие короткоживущие радионуклиды (59Fe, 90Y, 95Zr, 99mTc, 106Ru, 114*In, 147Eu, 148Eu, 155Eu, 
170Tm, 188Re, 210Po, 222Rn, 230U, 237Pu, 240Cm, 241Cm, 253Es). Бинарная (или нейтронозахватная) техно-
логия разработана для избирательного воздействия на злокачественные новообразования и ис-
пользует тропные к опухолям препараты, содержащие нерадиоактивные нуклиды (10B, 113Cd, 
157Gd и др.) [2]. Триадная – последовательное введение в организм комбинации из двух и более 
по отдельности неактивных и безвредных компонентов, тропных к опухолевым тканям и спо-
собных в них селективно накапливаться или вступать друг с другом в химическое взаимодей-
ствие и уничтожать опухолевые новообразования под действием определенных сенсибилизиру-
ющих внешних воздействий [3].

Интерес к эндоэдрическим соединениям включения различных атомов и молекул во вну-
тренние полости фуллеренов постоянно растет [4–6]. Необходимость предварительных исследо-
ваний по моделированию такого рода объектов (рис. 1) обусловлена очень высокой трудоемко-
стью и сложностью их получения. Нами были проведены неэмпирические квантово-химические 
расчеты ряда потенциальных агентов диагностики и терапии онкологических заболеваний – 
производных фуллеренола С60 (с использованием метода DFT с применением уровня теории 
B3LYP/MIDI) по программе GAMESS. В данном сообщении представлены результаты кванто-
во-химического DFT-моделирования [7–9] строения и электронной структуры фуллереноловых 
кластерных систем, изученных c целью разработки новых радионуклидных наноразмерных 
агентов-истребителей опухолевых новообразований. Для повышения эффективности данных 
препаратов перспективным является введение в состав их молекул структурных фрагментов из-
вестных лекарственных форм, например метотрексата (Methotrexate) [10] – цитостатического 
препарата из группы антиметаболитов, антагонистов фолиевой кислоты. Метотрексат оказывает 
выраженное иммуносупрессивное действие даже в относительно низких дозах и не обладает за-
метной гематологической токсичностью. 

В качестве эндоэдрических компонентов включения во внутренние сферы метотрексатсодер-
жащего бисфеллеренола 1 были выбраны 210Po 68 (кластеры 2–4), 222Rn 69 (кластеры 5–7) и гало-
гениды щелочных металлов 70–99 (кластеры 8–67). Выбор именно этих супрамолекулярных 
объектов включения во внутренние полости бисфеллеренола 1 обусловлены тем, что радиону-
клиды 210Po 68 и 222Rn 69 являются удобными источниками терапевтического ионизирующего 
α-излучения [8, 9]. В частности, полоний 210Po 68 имеет период полураспада 138,38 сут с выделе-
нием энергии 5,30 МэВ [13–15], а радон 222Rn 69 – период полураспада 3,82 сут с выделением 
энергии 5,59 МэВ [16]. Введение галогенидов щелочных металлов 70–99 (в виде ионов) во вну-
тренние полости бисфуллеренола 1 приводит к существенному увеличению полярности образу-
ющихся эндоэдрических кластеров 8–32, 38–42, 44–48, 50–54, 56–60, 62–66 (табл. 1), что явля-
ется определяющим фактором, облегчающим их проникновение через клеточные мембраны. 
Этот транспорт осуществляется при помощи особых транспортных молекул, встроенных в мем-
браны клеток. Обычно в роли такого рода переносчиков выступают белки, которые необходимы 
для поступления в клетку естественных метаболитов. Данным видом транспорта могут перено-
ситься лекарственные вещества, близкие по структуре к эндогенным молекулам, например вита-
мины или метотрексат.
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Т а б л и ц а  1. Полные энергии систем (Е, а.е.м.) и дипольные моменты (D, Дб)  
соединений 1–32, 38–42, 44–48, 50–54, 56–60, 62–66, 68–94

T a b l e 1. Total system energies (Е, a.m.u.) and dipole moments (D, Debye)  
of the compounds 1–32, 38–42, 44–48, 50–54, 56–60, 62–66, 68–94

Номер  
соединения Е D Номер 

соединения Е D Номер 
соединения Е D

1 –9707,8160079388 5,46 29 –17699,0520758646 32,03 66 –38455,2685692396 38,08 
2 –30332,7895515087 4,26 30 –19805,0138740462 33,87 68 –20624,9882378313 0 
3 –30332,7945994829 3,83 31 –24139,7526601005 33,74 69 –21813,0447589198 0 
4 –50957,7653731350 3,85 32 –38455,2634416121 33,43 70 –106,7003851739 0,32 
5 –31520,8152247707 4,55 38 –9814,5444806115 26,44 71 –465,5302923213 8,42 
6 –31520,8144673090 4,55 39 –9968,4067428588 23,83 72 –2571,4873906670 9,53 
7 –53333,8104697069 4,28 40 –10404,2936924087 27,13 73 –6906,2411696398 9,90 
8 –9814,5295171676 25,41 41 –12735,8614939398 27,38 74 –21221,7700714697 9,90 
9 –10173,2845731642 28,63 42 –17340,3069698143 27,45 75 –260,5353049103 6,52 
10 –12279,2461539937 30,60 44 –10173,2964601875 31,19 76 –619,3761608306 9,13 
11 –16613,9849323920 30,55 45 –10327,1561193893 31,55 77 –2725,3373191808 10,37 
12 –30929,4959644029 30,33 46 –10763,0454972400 32,07 78 –7060,0925727661 10,80 
13 –9968,3955632500 25,36 47 –13094,6134813407 32,21 79 –21375,6214854562 10,86 
14 –10327,1501067102 29,42 48 –17699,0588058719 32,26 80 –696,3995963709 7,68 
15 –12433,1119628692 30,74 50 –12279,2588599003 31,86 81 –1055,2543501855 11,20 
16 –16767,8506796129 30,70 51 –12433,1185117461 32,07 82 –3161,2207349841 12,94 
17 –31083,3615844587 30,44 52 –12869,0079442280 32,73 83 –7495,9785289096 13,66 
18 –10404,2827000536 28,13 53 –15200,5758326118 32,90 84 –21811,5088909353 14,02 
19 –10763,0381383664 31,71 54 –19805,0212305704 32,96 85 –3027,9638343238 8,08 
20 –12868,9998739218 33,45 56 –16613,9977572555 31,85 86 –3386,8216551602 11,92 
21 –17203,7386185790 33,40 57 –16767,8575348653 32,04 87 –5492,7898598444 13,84 
22 –31519,2494339754 33,08 58 –17203,7468768117 32,69 88 –9827,5483478994 14,67 
23 –12735,8509083650 28,50 59 –19535,3148091720 32,90 89 –24143,0791829652 15,12 
24 –13094,6064768810 31,99 60 –24139,7601439307 32,95 90 –7632,4087303342 8,78 
25 –15200,5682962957 33,78 62 –30929,5090656128 31,82 91 –7991,2718587494 13,08 
26 –19535,3069898737 33,72 63 –31083,3652920664 37,43 92 –10097,2437532871 15,06 
27 –33850,8178066021 33,37 64 –31519,2551769199 37,95 93 –14432,0028264439 16,06 
28 –17340,2965462444 28,60 65 –33850,8231693509 38,07 94 –28747,5341337105 16,72 

Различают две разновидности транспорта при помощи переносчиков: облегченная диффузия – 
осуществляется по градиенту концентрации и активный транспорт – осуществляется против 
градиента концентрации [17]. Специализированный транспорт не подчиняется закону диффузии 
Фика и не зависит от наличия заряда у лекарственного вещества. Он является насыщаемым про-
цессом, т. е. скорость абсорбции увеличивается лишь до тех пор, пока количество молекул ле-
карственного вещества не сравняется с количеством переносчиков. Дальнейшего роста скорости 
абсорбции, несмотря на повышение концентрации лекарственного препарата, при этом не про-
исходит [18, 19].

Весьма перспективным является изучение методом квантово-химического моделирования 
возможности нанокапсулирования радионуклидов (8Li, 21Na, 22Na, 24Na, 25Na, 37K, 40K, 47K, 79Rb, 
81Rb, 87Rb, 97Rb, 112Cs, 133Cs, 135Cs, 137Cs, 151Cs, 223Fr) и (18F, 36Cl, 38Cl, 80mBr, 80Br, 81Br, 125I, 128I, 131I, 
211At, 218At, 219At) [14, 20] во внутренние полости бисфеллеренола 1. В качестве примера актуаль-
ности этих исследований можно привести тот факт, что 211At превосходит радиоактивный йод по 
своему разрушающему воздействию на опухоль щитовидной железы, что обусловлено локализо-
ванным действием излучаемых α-частиц с энергией 5,9 МэВ на расстоянии порядка 70 мкм  
в живых тканях, в то время как наименее активное β-излучение радиоактивного йода действует 
на расстоянии до 2000 мкм [21].
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E1 и Е2 отсутствуют 1; E1 = Po, E2 отсутствует 2; Е1 отсутствует, Е2 = Po 3; Е1 = Е2 = Po 4; E1 = Rn, 
E2 отсутствует 5; Е1 отсутствует, Е2 = Rn 6; Е1 = Е2 = Rn 7; Е1 = Li, Е2 = F 8, Cl 9, Br 10, I 11, At 12; 
Е1 = Na, Е2 = F 13, Cl 14, Br 15, I 16, At 17; Е1 = K, Е2 = F 18, Cl 19, Br 20, I 21, At 22; Е1 = Rb, Е2 =  
F 23, Cl 24, Br 25, I 26, At 27; Е1 = Cs, Е2 = F 28, Cl 29, Br 30, I 31, At 32; Е1 = Fr, Е2 = F 33, Cl 34,  
Br 35, I 36, At 37; Е1 = F, E2 = Li 38, Na 39, K 40, Rb 41, Cs 42, Fr 43; Е1 = Cl, E2 = Li 44, Na 45, K 46, 
Rb 47, Cs 48, Fr 49; Е1 = Br, E2 = Li 50, Na 51, K 52, Rb 53, Cs 54, Fr 55; Е1 = I, E2 = Li 56, Na 57, K 58, 
Rb 59, Cs 60, Fr 61; Е1 = At, E2 = Li 62, Na 63, K 64, Rb 65, Cs 66, Fr 67; Po 68; Rn 69; LiF 70, LiCl 71, 
LiBr 72, LiI 73, LiAt 74; NaF 75, NaCl 76, NaBr 77, NaI 78, NaAt 79; KF 80, KCl 81, KBr 82, KI 83, 
KAt 84; RbF 85, RbCl 86, RbBr 87, RbI 88, RbAt 89; CsF 90, CsCl 91, CsBr 92, CsI 93, CsAt 94; FrF 95, 
FrCl 96, FrBr 97, FrI 98, FrAt 99.

Т а б л и ц а 2. Оценка энергии взаимодействия эндоэдрических кластеров 2–32, 38–66 (ΔЕInt)
T a b l e 2. Evaluation of the interaction energy of endohedral clusters 2–32, 38–66 (ΔЕInt)

Номер 
соединения 

ΔЕInt., а.е.  
(Хартри)

ΔЕInt., кДж/
моль 

Номер  
соединения ΔЕInt., а.е.  (Хартри) ΔЕInt., кДж/

моль 
Номер  

соединения ΔЕInt., а.е.  (Хартри) ΔЕInt.,  
кДж/моль 

2 0,0146942614 38,58 21 0,0559182694 146,81 46 0,0248608843 65,27 
3 0,0096462872 25,33 22 0,0754648987 198,13 47 0,0241817583 63,49 
4 0,0271104664 71,18 23 –0,0710661024 –186,58 48 0,0290608163 76,30 
5 0,0455420879 119,57 24 0,0311862180 81,88 50 0,0445387055 116,94 
6 0,0462995496 121,56 25 0,0375714875 98,64 51 0,0348153735 91,41 
7 0,0950560715 249,57 26 0,0573659645 150,61 52 0,0287986949 75,61 
8 –0,0131240549 –34,46 27 0,0773843019 203,17 53 0,0300351714 78,86 
9 0,0617270959 162,06 28 –0,0718079714 –188,53 54 0,0385306555 101,16 
10 0,0572446121 150,30 29 0,0357908236 93,97 56 0,0594203231 156,01 
11 0,0722451866 189,68 30 0,0458871797 120,48 57 0,0510458396 134,02 
12 0,0901150056 236,60 31 0,0661742822 173,74 58 0,0476600367 125,13 
13 –0,0442504009 –116,18 32 0,0867000372 227,63 59 0,0495466662 130,08 
14 0,0420620592 110,43 38 –0,0280874988 –73,74 60 0,0586904520 154,09 
15 0,0413642504 108,60 39 –0,0554300097 –145,53 62 0,0770137957 202,20 
16 0,0579010920 152,02 40 –0,0780880990 –205,02 63 0,0722013286 189,56 
17 0,0759089363 199,30 41 –0,0816516772 –214,38 64 0,0697219542 183,05 
18 –0,0670957439 –176,16 42 –0,0822315413 –215,90 65 0,0720215531 189,09 
19 0,0322197579 84,59 44 0,0498400726 130,86 66 0,0815724097 214,17 
20 0,0368690011 96,80 45 0,0360493801 94,65 

П р и м е ч а н и е. 1 а.е. Хартри = 2625,5 кДж/моль.

Из данных квантово-химических расчетов следует (табл. 1 и 2), что энергия взаимодействия 
(ΔЕInt.) эндоэдрических кластеров (2–67), полученная по формуле [22, 23]

 ΔЕInt.(2, 3, …, 32, 38–66) = Е(2, 3, …, 32, 38–66) – [Е(1) + Е(68, 69,…,94)] 
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показывает их устойчивость и понижение или повышение полной энергии системы при гипоте-
тическом «растворении» 1 или 2 грамм-атомов Po или Rn, или 1 грамм-моля соли Е1Е2 во вну-
тренних полостях бисфуллеренола 1. С другой стороны, процесс формирования эндо-структур 
можно рассматривать как аналог процесса «сольватации» ионов щелочных металлов и галоге-
нов, образующихся во внутренних полостях бисфуллеренола для кластеров 9–12, 14–17, 19–22, 
24–27, 29–32, 34–37, 44–66, который описывается уравнением Борна–Бьеррума [24]. 

Результаты квантово-химических расчетов, проведенные для кластеров 2–32, 38–66 (табл. 1 
и 2, уравнение) показывают, что термодинамическая устойчивость [19, 20] эндоэдрических бак-
минстерфуллереноловых кластерных систем С60 9–12, 14–17, 19–22, 24–27, 29–32, 44–48, 50–54, 
56–60, 62–66 на ~63–237 кДж/моль ниже, чем устойчивость систем, состоящих из «пустых» бак-
минстерфуллереноловых кластеров С60 (1) и изолированных недиссоциированных молекул гало-
генидов щелочных металлов E1Е2 71–74, 76–78, 80–84, 86–89, 91–94.

Для фторидов (E1)@С60(OH)23OC60(OH)22OMet@(F) 8, 13, 18, 23, 28 и (F)@С60(OH)23OC60(OH)22OMet@
(Е2) 38–42 полученные данные не столь однозначны, что связано с возникновением ковалентных 
связей С–F внутри бакминстерфуллерноловых сфер этих соединений. Их устойчивость оказа-
лась выше исходных компонентов на ~34–216 кДж/моль. Устойчивость изомерных супрамолеку-
лярных кластерных систем 9–12, 14–17, 19–22, 24–27, 29–32 ниже на ~13–34 кДж/моль по сравне-
нию с 44–48, 50–54, 56–60, 62–66, а фторсодержащих 8, 13, 18, 23, 28 – ниже на ~27–39 кДж/моль 
по сравнению с 38–42. Полонийсодержащие кластеры 2–4 на ~25–71 кДж/моль, а радонсодержащие 
кластеры 5–7 на ~119–250 кДж/моль менее устойчивы, чем составляющие их изолированные 
компоненты 1, 68, 69.

Была проведена прямая экстраполяция недостающих данных (ΔЕInt.) для францийсодержа-
щих соединений 33–37, 43, 49, 55, 61, 67: относительно арифметической суммы входящих в со-
став солей 70–99 ионов (M+, Hal-), нм; рассчитанных методом DFT длин связей в солях MHal 
70–94 (нм) и арифметической суммы атомных номеров элементов, входящих в состав солей 70–99, 
по методике, описанной в нашей работе по моделированию эстронсодержащих бисфуллерено- 
ловых радионуклидных соединений [25]. Согласно данной экстраполяции, термодинамиче-
ская устой чивость францийсодержащих соединений 33–37, 43, 49, 55, 61, 67 должна быть на 10–30 
кДж/моль ниже, чем у аналогичных цезийсодержащих соединений 28–32, 42, 48, 54, 60, 66.

Выводы. Метотрексатсодержащие бисфуллереноловые радионуклидные агенты терапии он-
кологических заболеваний – соединения 2–67 могут оказаться перспективны для разработки на 
их основе нанокапсулированных радионуклидных агентов терапии онкологических заболева-
ний. Из полученных данных об устойчивости бисфуллереновых кластеров 2–67 можно сделать 
вывод о возможности их практической реализации. 

 
Модель метотрексатсодержащего бисфуллеренолового кластера 7 с двумя атомами радона,  

которые инкапсулированы в его внутренних полостях
Model of methotrexate-containing bisfullerenol cluster 7 with two radon atoms encapsulated in its internal cavities
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AN IMPROVED METHOD FOR PREPARATION OF HEPTYL  
(4-TRIFLUOROACETYL)BENZOATE

Abstract. A convenient three-step method for synthesis of heptyl (4-trifluoroacetyl)benzoate, an important neutral anion 
carrier, has been developed. The key step of the method is acylation of toluene by trifluoroacetic anhydride in presence of 
aluminium chloride at –8 – –10 oC. The procedure gives high overall yield and, unlike the earlier methods, does not include 
any organometallic reagents, therefore allowing scaling it up to several hundred grams, that makes the target compound much 
more readily available. 

Keywords: heptyl (4-trifluoroacetyl)benzoate, neutral anion carrier, trifluoroacetic anhydride, trifluoroacetylation
For citation. Senin P. V., Stanishevskii L. S., Akayeu Y. B. Аn improved method for preparation of heptyl (4-trifluo roacetyl)

benzoate. Vestsi Natsyyanal’nai akademii navuk Belarusi. Seryya khimichnykh navuk = Proceedings of the National Academy 
of Sciences of Belarus. Chemical series, 2019, vol. 55, no. 2, pp. 171–174. https://doi.org/10.29235/1561-8331-2019-55-2-171-174

П. В. Сенин1, Л. С. Станишевский 2, Е. Б. Окаев2

1ООО «Атотех-Хемета», Москва, Россия  
2Белорусский государственный университет, Минск, Беларусь

УСОВЕРШЕНСТВОВАННЫЙ МЕТОД ПОЛУЧЕНИЯ ГЕПТИЛОВОГО ЭФИРА  
4-ТРИФТОРАЦЕТИЛБЕНЗОЙНОЙ КИСЛОТЫ

Аннотация. Разработан удобный трeхстадийный метод синтеза гептилового эфира 4-трифторацетилбензойной 
кислоты, широко применяющегося в потенциометрическом анализе в качестве нейтрального переносчика анионов. 
Ключевой стадией метода является ацилирование толуола трифторуксусным ангидридом в присутствии хлорида 
алюминия при –8 – –10 oC. Данная процедура позволяет получить высокий общий выход продукта и, в отличие от 
описанных в литературе методик, не требует использования металлоорганических реагентов, что позволяет увели-
чить масштаб синтеза до сотен граммов и сделать целевой продукт значительно более доступным.

Ключевые слова: гептиловый эфир 4-трифторацетилбензойной кислоты, нейтральный переносчик анионов, 
трифторуксусный ангидрид, трифторацетилирование
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Introduction. It is known [1] that double charged anions, being more hydrophilic than single-char-
ged ones, are less likely to be extracted into an organic phase, including the membrane of an ion-selective 
electrode. To improve their extraction and, therefore, selectivity of their potentiometric determination, 
usually some neutral ion carrier binding to such anions is introduced into the electrode membrane. For 
such hydrophilic anions as sulfate, oxalate, acetate and, especially, carbonate, the most popular neutral 
carriers are trifluoroacetophenone derivatives, notably heptyl (4-trifluoroacetyl)benzoate, or (4-trifluoro-
acetyl)benzoic acid heptyl ester (TFABAHE), also known as Carbonate ionophore I [2]. 

Despite being commercially available, this compound is not as widely used as it might be, mainly 
due to its high cost caused by laboriousness of synthesis and necessity for use of organomagnesium  
or organolithium reagents [3]. The latter factor limits the possibility of large scale preparation and neces-
sitates maintaining water- and air-tight conditions, thus greatly increasing production costs. Therefore, 
the development of some viable alternative procedure for preparation of TFABAHE is much desired.

The simplest possible way for synthesis of the target compound would be, obviously, through Friedel-
Crafts type trifluoroacetylation of a suitable aromatic substrate (such as toluene) using trifluoroacetic 
anhydride as a reagent, followed by oxidation and esterification. Trifluoroacetic anhydride is known as  
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a good promoter of aromatic substrate acylation by various carboxylic acids, due to formation of mixed 
anhydrides as intermediates. However, in those reactions trifluoroacetyl derivatives were never obtained 
(see, for example, [4]). Several successful trifluoroacetylations of aromatic compounds have been perfor-
med up to date. For instance, Ruiz at al [5] introduced trifluoroacetyl group into an aromatic moiety 
using CoCl2 as a catalyst, but in this reaction diphenyl derivatives are formed as by-products, and 
besides, the method seems to be limited only to alkoxy substituted arenes. A non-catalytic double 
trifluoroacetylation occurred in [6], but the substrate was a highly reactive tertiary aromatic amine. 
Similarly, trifluoroacetylation of azulene proceeds without a catalyst [7], due to increased reactivity  
of its 5-membered ring. The only reference to direct trifluoroacetylation of plain arenes in the literature 
up to date seems to be in a paper of 1996 [8] where it has been achieved by two-step reaction sequence 
including preparation of 4-dimethylamino-1-trifluoroacetylpyridinium trifluoroacetate as an acylating 
agent. Despite reasonably good yields and convenient workup, scaled-up production of 4-trifluoroace-
tyltoluene and other trifluoroacetylated arenes by this method is not viable from the practical viewpoint, 
due to considerable amount of waste generated, large excess (more than twofold in total for two steps, 
taking into account the yield of the first step) of trifluoroacetic anhydride and use of highly flammable 
and toxic carbon disulfide.

Here we propose the alternative method for trifluoroacetylation of aromatics as a primary step for 
synthesis of heptyl (4-trifluoroacetyl)benzoate. The whole three step sequence includes treatment  
of toluene by trifluoroacetic anhydride in presence of aluminium chloride at –8 – –10 oC, followed by 
dichromate oxidation to a carboxylic acid with its subsequent esterification. As our experiments show, 
the method is easily scalable to hundred-gram amounts of the target product.

Results and discussion. At the first step (Scheme 1), toluene is trifluoroacetylated by the correspon-
ding anhydride in dichloromethane. The reaction proceeds smoothly and in high yield, and the product 
contains no or almost no ortho-isomer admixture, as confirmed by 1H NMR spectra. It is very important, 
however, to maintain the temperature of the reaction mixture no higher than –8 – –10 oC, for which 
purpose it is best to use a large ice-salt or snow-salt bath. If the temperature raises above this limit (and, 
especially, if it is allowed to get above 0 oC), considerable poly-acylation and tarring occurs, and the 
yield drops dramatically. It has been also found that the second important factor affecting the yield  
is quality of the catalyst; aluminium chloride purchased recently or purified by sublimation just before use, 
is strongly preferred.

The only significant drawback of this reaction, from the green chemistry viewpoint, is that alumi-
nium chloride is used in excess, not in catalytic amounts, and is irrecoverably lost after the reaction. But, 
taking into account that it is not a highly toxic waste, the method still appears reasonably good, especially 
as compared to other synthetic procedures for preparation of the same target compound. It should be 
also noted that all attempts to decrease the amount of catalyst used without significant yield decrease, 
have proven unsuccessful.

The conversion of 4-trifluoroacetyl toluene 1 into the corresponding acid has been also improved 
over the procedure described earlier [3]. First, the use of acetic anhydride in acetic acid was avoided, 
thus simplifying extraction of the product, acid 2, from the resulting mixture, and decreasing the amount 
of organic solvent used. It is essential to note that sodium dichromate, not potassium dichromate, should 
be used as an oxidizer, because of the risk of potassium hydrogen sulfate crystallization during the 
synthesis. This can impede stirring and mixing, causing local overheating and possible reaction mixture 
outburst. However, chromium (VI) oxide works as well as sodium dichromate, although it is more 
expensive.

Finally, the third step is a standard esterification reaction. The possible alternative sequence of con-
verting the acid to chloroanhydride, with subsequent ester formation, has proven to give no advantage 
over direct esterification.

It should be noted that compound 3, a clear, viscous liquid, easily absorbs water, including atmo-
spheric moisture, producing its hydrated gem-diole form 3a. This process, shown in more detail at 
Scheme 2, is reversible, but in the water solution the equilibrium is shifted toward hydration. The effect 
of hydrate formation upon the analytical characteristics of ion-selective electrodes has been earlier 
discussed in [9].
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Conclusion. We report here the improved method for synthesis of heptyl (4-trifluoroacetyl)benzoate 
(TFABAHE), an important neutral anion carrier. The method does not require any use of organometallic 
reagents and is easily scalable up to several hundred grams, allowing to produce the target ionophore  
in much cheaper and cleaner fashion. 

Experimental. Trifluoroacetic anhydride and aluminium chloride have been purchased from Sigma-
Aldrich and had the reagent grade of purity. IR spectra were recorded on Bruker ALPHA spectrometer 
by attenuated total reflection method (ATR Di) in the range from 4000 to 400 cm–1. 1H NMR (500.03 MHz) 
spectra were recorded on a Bruker AVANCE-500 NMR spectrometer. CDCl3 was used as a solvent and 
the residual solvent signals (δ 7.26 ppm) served as an internal reference standard.

1-(4-methylphenyl)-2,2,2-trifluoroethanone 1. Into a 2L three-necked round-bottom flask, 
equipped with a mechanical stirrer, a thermometer and a dropping funnel, 228 g (1.7 mol) of aluminium 
chloride and 1200 mL of dichloromethane are placed. The mixture is then cooled to –10 оС or be- 
low by ice-salt or snow-salt mixture. A mixture of toluene (80 mL, 0.753 mol) and dichloromethane 
(100 mL) is added dropwise, stirred for a short while, and then a mixture of trifluoroacetic anhydride 
(100 mL, 0,709 mol) and dichloromethane (100 mL) is added dropwise, with vigorous stirring, 
maintaining the temperature at -8 оС – –10 оС or below. Normally the addition is complete within 2h, 
and the mixture is stirred for 1 additional hour, then poured into 1 kg of broken ice containing 100 ml 
of concentrated hydrochloric acid. The organic phase is separated, washed with water until neutral, 
and dried over magnesium sulfate. The solvent is distilled off, the rest is purified by vacuum 
distillation, collecting the fraction with b.p. 74–75 оС (15 torr). Yield 125 g (94 %), physical con- 
stants correspond to those given in [3]. NMR 1H: 2,46 s (3H, CH3), 7,34 d (2H, J = 7,9 Hz, ArH), 7,97 d 
(2H, J = 7,9 Hz, ArH).
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4-(Trifluoroacetyl)benzoic acid 2. To a mixture of 125 mL of water, 300 mL of sulfuric acid and 100 g 
(0,531 mol) of 1 at 50–60 оС, 214 g (0,718 mol) of sodium dichromate dihydrate is added portion-wise 
with vigorous stirring, for approximately 1 hour, keeping the temperature below 70оС. The mixture then 
is stirred at the same temperature for 2 hours, and then heated on a boiling water bath for 15 min, cooled 
to room temperature and diluted with 500 mL of ice water. The product is extracted with ether (3х200 мл), 
the combined extracts are dried with magnesium sulfate. The solvent is evaporated in vacuo and the 
residue is crystallized from toluene, affording compound 2 with m.p. 178–179 оС. Yield 104 g (87 %), 
physical constants correspond to those given in [3].

4-(Trifluoroacetyl)benzoic acid heptyl ester 3. To a round-bottom flask, equipped with a reflux 
condenser and Dean-Stark receiver, 44 g (0,2 mol) of acid 2, 42 mL (0,29 mol) of heptanol-1, 200 mL of 
toluene and 2 g of p-toluenesulfonic acid. The mixture is refluxed for approximately 2 hours, until the 
calculated amount of water is separated. Then the solution is filtered through hydrated silica and toluene 
is distilled off. The residue is purified by distillation in vacuo (2 torr), collecting a fraction with b.p. 
150–155оС and nD

15 1.4720. Yield 65,7 g (88,5 %). IR spectrum, cm–1: 2958, 2930, 2859 (CH), 1720 (C = O), 
1612, 1588, 1506, 1468 (C = Carom). NMR 1H: 0,84 т (3H, J = 6,8 Hz, CH3), 1,36 m (8H, CH2), 1,78 m 
(2H, CH2), 4,34 t (2H, J = 7,0 Hz, OCH2), 8,09 d (2H, J = 8,5 Hz, ArH), 8,16 d (2H, J = 8,5 Hz, ArH).

The hydrate 3а, obtained from 3 in presence of water, is a white crystalline compound with no exact 
melting point (decomposes upon melting). IR spectrum, cm–1: 3386, 3323 (broad, OH), 2956, 2937, 2920, 
2860, 2848 (CH), 1690 (C = O), 1611, 1579, 1507, 1464 (C = Carom). NMR 1H: 0,84 t (3H, J = 6,8 Hz, 
CH3), 1,37 m (8H, CH2), 1,76 m (2H, CH2), 4,06 s (2H, OH), 4,29 t (2H, J = 7,0 Hz, OCH2), 7,74 d (2H, J = 
8,5 Hz, ArH), 7,96 d (2H, J = 8,5 Hz, ArH).
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ПРЯМАЯ ТРАНСФОРМАЦИЯ i-СТЕРОИДНЫХ МЕТИЛОВЫХ ЭФИРОВ В 6-КЕТОНЫ: 
ИСПОЛЬЗОВАНИЕ В СИНТЕЗЕ БРАССИНОСТЕРОИДОВ

Аннотация. Разработан одностадийный метод трансформации 3α,5-цикло-6β-метиловых эфиров стероидов  
в соответствующие 3α,5-цикло-6-кетоны – ключевые интермедиаты в синтезе брассиностероидов под действием ме-
тил(трифторметил)диоксирана. Возможности метода продемонстрированы на примере получения биосинтетическо-
го предшественника брассинолида – 3-дегидротеастерона.

Ключевые слова: брассиностероиды, брассинолид, i-стероидная перегруппировка, окисление, диоксираны
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DIRECT TRANSFORMATION OF i-STEROID METHYL ETHERS IN 6-KETONES:  
THE USE IN THE SYNTHESIS OF BRASSINOSTEROIDS

Abstract. A one-step method for the transformation of 3α,5-cyclo-6β-methyl ethers of steroids into the corresponding 
3α,5-cyclo-6-ketones under the action of methyl (trifluoromethyl) dioxirane has been developed. The possibilities of the 
method have been demonstrated by preparing 3-dehydrotesterone, the biosynthetic precursor of brassinolide.

Keywords: brassinosteroids, brassinolide, i-steroid rearrangement, oxidation, dioxiranes
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Введение. Большинство методов построения циклической части брассиностероидов (БС) ос-
нованы на использовании i-стероидной перегруппировки [1]. Данная реакция обычно проводит-
ся кипячением тозилатов 2 в водном ацетоне или в метаноле в присутствии оснований. В первом 
случае происходит образование i-стероидных спиртов 3, а при сольволизе тозилатов 2 метано-
лом образуются метиловые эфиры 5 (рис. 1). Получаемые окислением спиртов 3 6-кетоны 4 яв-
ляются удобными интермедиатами в синтезе БС при условии, что требуемый углеродный скелет 
боковой цепи целевых соединений уже сформирован. Если же это только предстоит сделать, ис-
пользование i-стероидных метиловых эфиров 5 является предпочтительным, поскольку, в отличие 
от кетонов 4, данный элемент структуры устойчив к действию используемых для построения 
боковой цепи металлорганических реагентов. Недостатком такого подхода является необходи-
мость введения 6-кетогруппы путем регенерации 3β-гидрокси-Δ5-функциональности и дальней-
шего проведения цепи превращений 1-> 2-> 3-> 4 [2–4]. Решением проблемы могла бы стать 
прямая трансформация метиловых эфиров 5 в кетоны 4. Поэтому цель настоящей работы – раз-
работка метода такой трансформации и демонстрация его полезности для получения БС.

© Гурский А. Л., Жабинский В. Н., Хрипач В. А., 2019
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Экспериментальная часть. Спектры ЯМР 1Н регистрировали на приборе фирмы Bruker 
BioSpin AVANCE 500 (500 МГц) в дейтерохлороформе. Значения химических сдвигов даны отно-
сительно сигнала остаточного CHCl3 (δH 7,26). Использованные в работе реактивы приобретены 
у фирмы Sigma-Aldrich. Протекание реакций контролировали методом ТСХ на пластинах Merck 
60 F254. Очистку синтезируемых соединений проводили методом колоночной хроматографии на 
силикагеле Merck 60 (0,063–0,2 мм). 

(22R,23R)-22,23-Диацетокси-3α,5-цикло-5α-кампестан-6-он (10). К раствору (22R,23R)-22,23- 
диацетокси-6β-метокси-3α,5-цикло-5α-кампестан-6-она 9 (1,1 г, 2,1 ммоль, получен по методике 
[5, 6]) и 1,1,1-трифторацетона (0,6 г, 5,4 ммоль) в смеси диметоксиметана (13 мл) и ацетонитрила 
(7 мл) прибавляли 4×10–4 М водный раствор Na2EDTA (7 мл) и полученную смесь охлаждали до 
0 оС. При перемешивании к реакционной смеси за 4 ч прибавляли порциями сухую смесь оксона 
(14,2 г, 46 ммоль) и гидрокарбоната натрия (6,2 г, 0,074 моль). К полученной суспензии добавляли 
воду (50 мл) и этилацетат (150 мл). Органический слой отделяли, промывали насыщенным рас-
твором NaCl, сушили безводным сульфатом натрия, фильтровали и концентрировали при пони-
женном давлении. Остаток хроматографировали на колонке с силикагелем (элюент: этил аце-
тат-петролейный эфир). Получали исходный стероид 9 (0,40 г) и продукт 10 (0,46 г, 43 %, 67 % 
brsm) в виде масла. Спектр ЯМР 1H (500 MHz, CDCl3) δ 5,32 (dd, J = 9,0, 1,6 Hz, 1H), 5,15  
(d, J = 9,0 Hz, 1H), 2,49 – 2,36 (m, 1H), 2,01 (s, 3H), 1,98 (s, 3H), 1,01 (d, J = 6,8 Hz, 3H), 0,99 (s, 3H), 
0,95 (d, J = 8,1 Hz, 3H), 0,93 (d, J = 6,7 Hz, 3H), 0,89 (d, J = 6,7 Hz, 3H), 0,73 (s, 3H), 0,70 (t, J = 4,8 Hz, 1H). 
Спектр ЯМР 13С (125 MHz, CDCl3) δ 209,64, 170,68 (2C), 75,88, 74,28, 56,99, 52,43, 46,84, 46,40, 
46,10, 44,77, 42,68, 39,94, 39,76, 37,07, 35,42, 34,90, 33,58, 30,52, 28,30, 26,01, 24,05, 22,96, 21,08, 
21,01(2C), 20,45, 19,80, 12,96, 11,97, 11,75, 11,19.

(22R,23R)-22,23-Диацетокси-5α-кампестан-3,6-дион (12). К раствору кетона 10 (100 мг,  
0,19 ммоль) в диоксане (1,6 мл) добавляли 1М водный раствор серной кислоты (0,3 мл) и полу-
ченную смесь нагревали при 100 оС 6 ч. Реакционную смесь охлаждали до комнатной темпера-
туры, разбавляли водой (20 мл) и водный слой экстрагировали хлороформом (80 мл). Органиче-
ский слой объединяли, сушили безводным сульфатом натрия, фильтровали, концентрировали 
при пониженном давлении. Остаток растворяли в дихлорметане (2 мл) и к полученному раствору 
при комнатной температуре добавляли реагент Десса–Мартина (133 мг, 0,31 ммоль). Суспензию 
перемешивали 30 мин при комнатной температуре, после чего к реакционной смеси прибавляли 
растворы тиосульфата натрия (1 мл) и гидрокарбоната натрия (5 мл). Органический слой отделя-
ли, водный – экстрагировали этилацетатом (3×10 мл). Объединенные органические слои допол-
нительно промывали раствором гидрокарбоната натрия, сушили над сульфатом натрия, фильтро-
вали и упаривали при пониженном давлении. Остаток хроматографировали на силикагеле (элюент: 
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Рис. 1. Использование i-стероидной перегруппировки в синтезе БС
Fig. 1. i-Steroid rearrangement in the synthesis of BS
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этилацетат–петролейный эфир). Получали продукт 12 (81 мг, 78 %) в виде масла. Спектр ЯМР 1H 
(500 MHz, CDCl3) δ 5,33 (d, J = 8,9 Hz, 1H), 5,16 (d, J = 8,9 Hz, 1H), 2,65 – 2,52 (m, 2H), 2,46–2,26 (m, 4H), 
2,02 (s, 3H), 1,99 (s, 3H), 1,02 (d, J = 6,7 Hz, 3H), 0,96 (d, J = 6,9 Hz, 3H), 0,96 (s, 3H), 0,94 (d, J = 6,9 
Hz, 3H), 0,90 (d, J = 6,6 Hz, 3H), 0,72 (s, 3H). Спектр ЯМР 13С (125 MHz, CDCl3) δ 211,31, 209,03, 
170,68, 170,64, 75,78, 74,21, 57,53, 56,56, 53,44, 52,44, 46,54, 42,92, 41,28, 39,91, 39,39, 38,15, 38,07, 
37,43, 37,02, 30,48, 28,14, 23,96, 21,72, 21,03, 20,96, 20,40, 12,90, 12,65, 11,92, 11,14.

(22R,23R)-3β,22,23-Тригидрокси-5α-кампестан-6-он 22,23-ацетонид (16). К раствору кето-
на 10 (150 мг, 0,29 ммоль) в уксусной кислоте (5 мл) добавляли 10 %-ный водный раствор серной 
кислоты (0,03 мл) и полученную смесь нагревали при 110 оС в течение 3 ч. Растворитель упаривали 
при пониженном давлении, к остатку добавляли раствор КОН (250 мг) в метаноле (5 мл), полу-
ченный раствор выдерживали при 45 оС в течение 12 ч и разбавляли водой (50 мл). Водный слой 
экстрагировали хлороформом (3×30 мл). Органические слои объединяли, сушили безводным 
сульфатом натрия, фильтровали, концентрировали при пониженном давлении. Остаток раство-
ряли в смеси сухих ацетона (5 мл) и тетрагидрофурана (2 мл) и к полученному раствору добавля-
ли 2,2-диметоксипропан (0,07 мл, 0,57 ммоль) и п-толуолсульфокислоту (5 мг). Реакционную 
смесь выдерживали при комнатной температуре в течение 3 ч, добавляли триэтиламин (0,1 мл)  
и концентрировали при пониженном давлении. Остаток хроматографировали на колонке с сили-
кагеле (элюент: этилацетат–петролейный эфир). Получали продукт 16 (97 мг, 68 % за три стадии) 
 в виде масла. Спектр ЯМР 1H (500 MHz, CDCl3) δ 3,83 (d, J = 8,2 Hz, 1H), 3,73 (dd, J = 8,2, 4,3 Hz, 
1H), 3,62–3,53 (m, 1H), 2,32 (dd, J = 13,2, 4,4 Hz, 1H), 2,22 (d, J = 10,4 Hz, 1H), 1,37 (s, 3H), 1,34 (s, 3H), 
0,98 (d, J = 6,6 Hz, 3H), 0,94 (d, J = 6,8 Hz, 3H), 0,89 (d, J = 6,9 Hz, 3H), 0,85 (d, J = 6,8 Hz, 3H), 0,76 
(s, 3H), 0,67 (s, 3H), Спектр ЯМР 13С (125 MHz, CDCl3) δ 210,97, 107,73, 80,61, 79,29, 70,83, 56,88, 
56,64, 54,01, 53,53, 46,83, 43,08, 41,10, 40,75, 39,42, 38,12, 36,78, 36,32, 30,85, 30,78, 30,19, 27,96, 27,41, 
24,01, 21,68, 21,33, 18,56, 13,30, 12,78, 11,91, 10,11.

(22R,23R)-22,23-Дигидрокси-5α-кампестан-3,6-дион (13). К раствору спирта 16 (86 мг, 0.18 ммоль) 
в дихлорметане (2 мл) при комнатной температуре добавляли реагент Десса–Мартина (150 мг, 
0,35 ммоль). Полученную суспензию перемешивали в течение 30 мин, после чего к реакционной 
смеси прибавляли насыщенные растворы тиосульфата натрия (2 мл) и гидрокарбоната натрия 
(10 мл). Органический слой отделяли, водный – экстрагировали этилацетатом (3×10 мл). Объеди-
ненные органические слои дополнительно промывали насыщенным раствором гидрокарбоната 
натрия, сушили безводным сульфатом натрия, фильтровали и упаривали при пониженном дав-
лении. Остаток растворяли в смеси уксусной кислоты (5 мл) и воды (1 мл) и полученный раствор 
нагревали при 100 оС в течение 1 ч. Растворитель отгоняли при пониженном давлении, остаток 
хроматографировали на силикагеле (элюент: этилацетат–петролейный эфир). Получали продукт 
13 (40 мг, 51 %) в виде масла. Его ЯМР 1H и 13С спектры совпадают с опубликованными для дан-
ного соединения [7].

Результаты и их обсуждение. Известны различные методы трансформации метиловых эфи-
ров в кетоны: триоксидом хрома в уксусной кислоте [8], перекисью водорода в присутствии Br2 
или HBr [9], диоксидом азота [10], гексафторидом урана [11], надуксусной кислотой в присут-
ствии терпиридинового комплекса марганца [12], броматом натрия в присутствии церий аммо-
ний нитрата [13], гипохлоритом кальция [14]. Недостатки большинства из них (жесткие условия 
проведения реакции, токсичность и малая доступность реагентов, низкие выходы) вынуждают 
химиков разрабатывать новые методы для превращения метиловых эфиров в кетоны на конкрет-
ном классе химических соединений. Наше внимание в этой связи привлекла работа [15], в кото-
рой описано превращение стероидных С-3 метиловых и бензиловых эфиров в 3-кетоны под дейст-
вием диметилдиоксирана. Возможность проведения аналогичной трансформации на С-6 мети-
ловых эфирах была показана нами в ходе синтеза 24-алкил-22-гидроксистероидов [16], когда при 
эпоксидировании Δ22-связи производного с 6β-метильной группой под действием метил(триф-
торметил)диоксирана наряду с ожидаемым 22,23-эпоксидом наблюдалось образование в качестве 
побочного продукта соответствующего 6-кетона. 

В качестве исходного соединения для проведения реакции окисления использовано соедине-
ние 9 (рис. 2), доступное из стигмастерина 7 через стадии получения альдегида 8 и дальнейшего 
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построения боковой цепи [5, 6]. Выбор реагента для проведения трансформации 9 в 10 был сде-
лан в пользу более активного (в сравнении с диметилдиоксираном) метил(трифторметил)диокси-
рана. Последний генерировали in situ при обработке 1,1,1-трифторацетона оксоном. Реакция по-
лучения диоксирана и последующего окисления метилового эфира 9 протекала в очень мягких 
условиях (0 оС). Важным условием достижения хорошего выхода целевого продукта 10 была 
остановка процесса до полного использования соединения 9, что позволило достичь выхода 67 % 
в расчете на использованный эфир 9.

Соединение 10 неоднократно было использовано в качестве ключевого интермедиата для 
синтеза БС, включая получение брассинолида, кастастерона, теастерона и тифастерина [17], се-
кастерина [18], [26–2H3]-брассиностероидов [2]. В настоящей работе оно использовано для син-
теза биосинтетического предшественника брассинолида – 3-дегидротеастерона 13 [19, 20]. 

Первоначальный план превращения 10 в 13 включал раскрытие пропанового цикла под дей-
ствием кислоты, окисление образующегося 3β-спирта 11 в 3,6-дикетондиацетат 12 и омыление 
последнего (рис. 3). Однако стадия омыления протекала с очень низким выходом с образованием 
в качестве побочного продукта Δ4-3,6-дикетона, который наблюдался даже при проведении ре- 
акции в среде аргона. Очевидно, что стероидные 3,6-дикетоны неустойчивы в щелочной среде. 
Проблема была решена путем использования ацетонидной защиты 22,23-диольной группировки 
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Рис. 2. Реакция метилового эфира 9 с метил(трифторметил)диоксираном
Fig. 2. The reaction of the methyl ether 9 with methyl(trifluoromethyl)dioxirane
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Рис. 3. Попытка синтеза 3-дегидротеастерона 13 через дикетондиацетат 12
Fig. 3. Attempted synthesis of 3-dehydroteasterone 13 via diketodiacetate 12
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триола 15 после омыления триацетата 14 (рис. 4). Окисление 3β-гидроксильной группы спирта 
16 реагентом Десса-Мартина дало соединение 17, снятие защитной группировки в котором обра-
боткой водной уксусной кислотой привело к целевому 3-дегидротеастерону 13.

Таким образом, в результате проведенного исследования разработан одностадийный метод 
трансформации 3α,5-цикло-6β-метиловых эфиров стероидов в соответствующие 3α,5-цик-
ло-6-кетоны и осуществлен синтез биосинтетического предшественника брассинолида – 3-деги-
дротеастерона.
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Рис. 4. Синтез 3-дегидротеастерона 13
Fig. 4. Synthesis of 3-dehydroteasterone 13
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МОЛЕКУЛЯРНОЕ КЛОНИРОВАНИЕ, ГЕТЕРОЛОГИЧЕСКАЯ ЭКСПРЕССИЯ  
И ПОЛУЧЕНИЕ СОМАТОТРОПИНА ЧЕЛОВЕКА

Аннотация. Соматотропин – гормон пептидной природы, синтезирующийся в передней доле гипофиза и усили-
вающий пролиферацию клеток и рост организма. В результате проведенного исследования разработана конструк-
ция для периплазматической экспрессии рекомбинантного соматотропина человека на основе плазмиды pNic, подо-
браны условия для периплазматической бактериальной экспрессии (42 ч, 30 °С), способы выделения и очистки пре-
парата целевого белка, не содержащего гистидинового кластера. Получен препарат целевого белка высокой степени 
очистки и соответствующего природному по молекулярной массе (MW 22301,9 Да). Общее количество полученного 
рекомбинантного соматотропина человека составило 2,85 мг на литр среды.

Ключевые слова: соматотропин, рекомбинантный белок, бактериальная экспрессия, периплазматическая экс-
прессия, E.coli
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MOLECULAR CLONING, HETEROLOGICAL EXPRESSION AND PRODUCTION  
OF THE HUMAN GROWTH HORMONE

Abstract. Growth hormone (GH) is a polypeptide produced in the anterior pituitary lobe that triggers different bioche-
mical pathways and increases cell proliferation and growth. In this work, the pNic based vector for periplasmatic secretion 
was developed. Recombinant human growth hormone was produced via periplasmatic secretion (42h, 30 °С) followed by 
several steps of purification. GH obtained does not contain His-tag. Expression level of 2,85 mg per 1 liter of bacterial culture 
was achieved. 

Keywords: Growth hormone, recombinant protein, bacterial expression, periplasmatic secretion, E.coli
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Введение. Соматотропин – гормон пептидной природы, синтезирующийся в передней доле 
гипофиза и усиливающий пролиферацию клеток и рост организма. У высших позвоночных ген, 
кодирующий гормон роста, состоит из пяти экзонов и четырех интронов. Существует несколько 
изоформ соматотропина человека, наиболее распространенная – с молекулярной массой 22 кДа, 
состоящая из 191 аминокислотного остатка и содержащая две дисульфидные связи [1–3].

Существуют различные подходы к получению рекомбинантых белков методом бактериаль-
ной экспрессии. При цитозольной экспрессии под сильным промотором многие белки, накапли-
ваясь в цитоплазме, формируют тельца включения, что приводит к необходимости довольно 
длительной процедуры солюбилизации и рефолдинга, который не всегда является успешным  
и снижает выход нативного продукта. Этого можно избежать путем добавления бактериального 
сигнального пептида к N-концевой последовательности синтезируемого белка. В этом случае 
рекомбинантные белки могут проходить через мембрану и накапливаться в периплазматическом 
пространстве клеток E. coli в нативной форме. После транспортировки белка в периплазму сиг-
нальный пептид отщепляется лидерной пептидазой, локализованной на внутренней мембране 
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клетки [4, 5]. Существует ряд преимуществ периплазматической экспрессии рекомбинантных 
ферментов: белок синтезируется в активной форме и его накопление происходит в периплазме, 
что позволяет облегчить его последующие выделение и очистку. Дисульфидные оксидоредукта-
зы и изомеразы, локализованные в периплазме E. coli, катализируют формирование дисульфид-
ных мостиков, обеспечивая накопление нативных и растворимых белковых продуктов и делая 
периплазматическую экспрессию идеальным способом для получения ряда терапевтических 
белков, в том числе гормонов роста [6–10]. 

При получении рекомбинантных белков человека, таких как соматотропин, важно макси-
мальное соответствие их природной форме, т. е. без дополнительных фрагментов, которые могут 
вводиться для облегчения процедуры выделения и очистки (например His-tag кластер). 

Материалы и методы исследования. Реагенты. Были использованы реактивы следующих 
фирм-производителей: LB среда; TB среда (Fluka, США); канамицин (Kan), IPTG, гистидин, бром-
феноловый синий, β-меркаптоэтанол (Sigma, США); Tris Base, фенилметилсульфонилфторид 
(ФМСФ, PMSF), NaCl и глицерин (Acros organics, Германия); Ni-NTA агароза (Qiagen, США); SDS 
(sodium dodecyl sulfate), акриламид, TEMED и персульфат аммония (USB, США); In-Fusion HD 
Cloning Kit (ClonTech, США).

Конструирование экспрессионного вектора для периплазматической экспрессии сома-
тотропина человека в клетках E. coli. При создании конструкции для периплазматической 
экспрессии соматотропина человека использовался вектор pNic, содержащий лидерный пептид 
pelB, 10 His- Tag, сайт узнавания TEV-протеазы, сайт для LIC-клонирования и ген устойчивости 
к канамицину.

Последовательность, кодирующая соматотропин человека, вводилась при помощи LIC-кло-
нирования с использованием набора In-Fusion HD Cloning Kit.

Полученной готовой конструкцией трансформировали клетки E. coli (DH5α и BL21). Нуклео-
тидная последовательность полученной плазмидной конструкции была проверена при помощи 
секвенирования. Постановку реакции секвенирования осуществляли, используя набор BigDye® 
Terminator v3.1 Cycle Sequencing Kit (Applied Biosystems). Секвенирование каждого образца про-
водили с прямым и обратным праймерами. Сиквенс-продукты очищали, используя набор Applied 
Biosystems BigDye XTerminator Purification Kit. Анализ сиквенс продуктов проводили на прибо-
ре Applied Biosystems 3130 Genetic Analyzer (POP7 polymer, capillary length 36 cm).

Периплазматическая экспрессия соматотропина в клетках E. coli. Ночную культуру кле-
ток E. coli BL21 (DE3), содержащую плазмиду pNic-HGH, разводили 1:200 ТВ-средой, содержа-
щей 35 мкг/мл Kan, и инкубировали в течение 3,5 ч при температуре 37 °С и интенсивности пе-
ремешивания 180 об./мин. Индукцию белкового синтеза осуществляли добавлением IPTG до 
конечной концентрации 0,5 мМ. Экспрессию осуществляли 42 ч при температуре 30 °С и интен-
сивности перемешивания 160 об./мин. Целевой белок выделяли из периплазмы (клетки осажда-
ли центрифугированием, затем ресуспендировали в буфере, содержащем 200 мМ Трис-НСI (рН 
8,0), 0,5 мМ EDTA, 500 мМ сахарозу, 0,1 мМ PMSF и 1 мг/мл лизоцима, инкубировали с переме-
шиванием в течение часа, затем снова осаждали центрифугированием и отбирали супернатант – 
периплазматическую фракцию), затем очищали на колонке с Ni-NTA агарозой. Промывку колон-
ки осуществляли буфером, содержащим 50 мМ Трис-НСI (рН 8,0), 0,3 М NaCI и 50 мМ имидазол, 
а элюцию белка с колонки – 50 мМ Трис-НСI буфером (рН 8,0), содержащим 0,3 М NaCI и 500 мМ 
имидазол и 20 % глицерин. 

Анализ молекулярной массы белков методом масс-спектрометрии осуществляли на настоль-
ном MALDI-TOF масс-спектрометре Microflex LRF system («Bruker Daltonik GmbH», Германия). 
Контроль чистоты полученных белковых препаратов осуществляли с помощью гель-электро- 
фореза в 15 %-ном ПААГ в присутствии Ds-Na методом U. K. Laemmli на приборе Mini Protean II 
(«Bio-Rad», США).

Аналитическая экспрессия соматотропина в клетках E. сoli. Ночную культуру клеток  
E. coli BL21 (DE3) разводили 1:200 ТВ-средой, содержащей 50 мкг/мл Kan, и инкубировали в тече-
ние 3,5 ч при температуре 37 °С и интенсивности перемешивания 180 об./мин. Индукцию белко-
вого синтеза осуществляли добавлением IPTG до конечной концентрации 0,5 мМ. Экспрессию 
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осуществляли в течение 4, 12 и 24 ч при температурах 37, 30 и 22 °С и интенсивности перемеши-
вания 180 об./мин. Анализ экспрессии целевого белка проводили методом Вестерн блоттинга на 
приборе Bio-Rad Trans-Blot turbo transfer system.

Периплазматическая экспрессия соматотропина в клетках E. сoli (альтернативные комби
нации условий). 1. Ночную культуру клеток E. coli BL21 (DE3) разводили 1:200 ТВ-средой, со-
держащей 50 мкг/мл Kan, и инкубировали в течение 3,5 ч при температуре 37 °С и интенсивно-
сти перемешивания 150 об./мин. Индукцию белкового синтеза осуществляли добавлением IPTG 
до конечной концентрации 0,5 мМ. Экспрессию осуществляли в течение 4 ч при температуре 37 
°С и интенсивности перемешивания 140 об./мин. Целевой белок выделяли из периплазмы, затем 
очищали на колонке с Ni-NTA агарозой. Промывку колонки осуществляли буфером, содержа-
щим 50 мМ Трис-НСI (рН 8,0), 0,3 М NaCI и 50 мМ имидазол, а элюцию белка с колонки – 50 мМ 
Трис-НСI буфером (рН 8,0), содержащим 0,3 М NaCI и 500 мМ имидазол и 20 % глицерин. 

2. Ночную культуру клеток E. coli BL21 (DE3) разводили 1:200 ТВ-средой, содержащей 50 мкг/мл 
Kan, и инкубировали в течение 3,5 ч при температуре 37 °С и интенсивности перемешивания  
150 об./мин. Индукцию белкового синтеза осуществляли добавлением IPTG до конечной концен-
трации 0,5 мМ. Экспрессию осуществляли в течение 42 ч при температуре 16 °С и интенсивности 
перемешивания 140 об./мин. Целевой белок выделяли из периплазмы, затем очищали на колонке 
с Ni-NTA агарозой. Промывку колонки осуществляли буфером, содержащим 50 мМ Трис-НСI  
(рН 8,0), 0,3 М NaCI и 50 мМ имидазол, а элюцию белка с колонки – 50 мМ Трис-НСI буфером 
(рН 8,0), содержащим 0,3 М NaCI и 500 мМ имидазол и 20 % глицерин.

Отщепление остатков гистидина у рекомбинантного соматотропина осуществляли при  
помощи обработки TEV-протеазой (в соотношении к белку 1:100 в присутствии 0,5 мМ EDTA)  
с последующей очисткой целевого белка от отщепленных фрагментов и TEV-протеазы пропу-
сканием через колонку с Ni-NTA агарозой.

Результаты исследования и их обсуждение. С целью получения целевого продукта высоко-
го качества, облегчения очистки и выделения был использован метод периплазматической экс-
прессии в клетках E. coli, ранее определенный нами [9] как наиболее оптимальный для получе-
ния рекомбинантного соматотропина Gallus gallus. 

Разработанная нами конструкция (рис. 1) на основе плазмиды pNic позволяет синтезировать 
полипептид, содержащий в своем составе зрелую форму соматотропного гормона с лидерной 
последовательностью pelB в N-концевой последовательности. Данный полипептид в клетках  

E. coli транспортируется в периплазматическое про-
странство, где происходит отщепление лидерного сиг-
нала и накопление конечного продукта. Это позволя-
ет избежать синтеза белка в тельца включения, ис-
пользования мочевины в ходе выделения и не всегда 
успешной процедуры рефолдинга целевого белка.

В N-концевую область соматотропина включены 
10 остатков гистидина (10 His-tag) для обеспечения 
его связывания при очистке на колонке с Ni-NTA ага-
розой. Использование 10 His-tag вместо 6 His-tag по-
зволяют применять более высокие концентрации ги-
стидина при промывке, что обеспечивает более каче-
ственную очистку соматотропина. Между 10 His-tag 
и N-концом последовательности целевого нативного 
белка размещен сайт узнавания TEV-протеазы. Ито-
говая конструкция была получена при помощи LIC- 
клонирования с использованием набора In-Fusion HD 
Cloning Kit.

Нуклеотидная последовательность полученной 
плазмидной конструкции была подтверждена секве-
нированием. Анализ данных секвенирования показал, 

 

Рис. 1. Векторная конструкция для периплазма-
тической экспрессии рекомбинантного сомато-

тропина человека
Fig. 1. Vector construction for periplasmic expression 

of recombinant human growth hormone.
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что аминокислотная последовательность кодируемого белка соответствует последовательности 
соматотропина человека. При этом кодоны, которые не характерны для бактериального генома, 
были заменены на кодоны, тРНК которых широко представлены в транскрипционном аппарате 
бактериальной клетки. 

 Далее была проведена препаративная бактериальная экспрессия (42 ч, 30 °С – комбинация 
условий выбрана исходя из предыдущего опыта [9]) с последующим выделением периплазмати-
ческих белков и очисткой целевого продукта на колонке с Ni-NTA агарозой. Анализ полученных 
фракций проводился методом ПААГ-электрофореза и масс-спектрометрии (рис. 2). 

Общее количество выделенного рекомбинантного соматотропина составило 3,6 мг на литр 
культуральной среды. Далее His-tag был отщеплен при помощи обработки TEV-протеазой с по-
следующей очисткой на колонке с Ni-NTA агарозой. Для этого полученную после окончания ре-
акции смесь, содержащую TEV-протеазу, рекомбинантный соматотропин и отщепленные фраг-
менты, пропускали через небольшую (1 мл) колонку с Ni-NTA агарозой. Отщепленные фрагмен-
ты с His-tag и TEV-протеаза (также содержащая гистидиновый кластер) при этом связываются  
с колонкой, а соматотропин, более не содержащий His-tag, свободно проходит через нее. Этот 
этап также позволяет дополнительно очистить препарат от примесей, имеющих довольно высо-
кое связывание с колонкой и не устраняемых при промывке. Был получен целевой белковый про-
дукт высокой степени очистки, не содержащий His-tag (рис. 3). 

С целью увеличения выхода целевого белка была проведена дополнительная аналитическая 
экспрессия. Полученные образцы проанализированы методом Вестерн-блоттинга с анти-His ан-
тителами. При повышении температуры (в ряду 22, 30 и 37 °С) количество белка возрастало, при 
увеличении времени экспрессии значительных изменений не наблюдалось. Также было обнаруже-
но, что рекомбинантный соматотропин начинает в значительной степени расщепляться в клетках 
и, следовательно, не накапливаться при длительной экспрессии. Наиболее оптимальной выбрана 
стратегия быстрой экспрессии (4 ч, 37 °С). Однако при использовании этого метода препаратив-
ной экспрессии белок из периплазматического пространства получен не был. Предположитель- 
но высокий уровень экспрессии, обусловленный сильным промотором, приводит к накоплению 
избытка целевого белка в цитоплазме, что обуславливает его наличие на электрофорограмме 
при Вестерн-блоттинге. Но в периплазму белок поступает в крайне малом количестве.

 
Рис. 2. Масс-спектр рекомбинантного соматотропина человека. Молекулярная масса соматотропина человека, содер-
жащего в N-концевом участке 10 остатков гистидина и сайт узнавания TEV протеазы (7 аминокислотных остатков) 
составляет 24382 Да. На вставке приведены результаты электрофореза в 15 % ПААГ (в присутствии SDS). 1 – пери-

плазматическая фракция до выделения белка, 2–5 фракции, собранные при элюции, ст – маркер молекулярных масс

Fig. 2. Mass spectrum of recombinant human growth hormone. The molecular mass of human growth hormone containing 10 
histidine residues in the N-terminal region and the TEV protease recognition site (7 amino acid residues) is 24,382 Da. The 
inset shows the results of electrophoresis in 15 % PAAG (in the presence of SDS). 1 – periplasmic fraction prior to isolation  

of the protein, 2–5 fractions collected during elution, ст – molecular mass marker
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Исходя из этого предположения была проведена экспрессия 42 ч при температуре 16 °С. 
Предположительно низкая температура должна была снизить уровень синтеза белка, что позво-
лило бы ему свободно выходить в периплазматическое пространство. Однако этим способом це-
левой белок также не был получен в значимом количестве.

Исходя из результатов проведенных исследований, сделан вывод, что при периплазматиче-
ской экспрессии с использованием конструкции на основе плазмиды pNic значимое количество 
рекомбинантного соматотропина человека можно получить при длительности экспрессии после 
индукции 42 ч при температуре 30 °С.

Заключение. В результате проведенного исследования разработана конструкция для пери-
плазматической экспрессии рекомбинантного соматотропина человека на основе плазмиды pNic, 
подобраны условия для периплазматической бактериальной экспрессии (42 ч, 30 °С), способы 
выделения и очистки препарата целевого белка, не содержащего гистидинового кластера. 

Получен препарат целевого белка высокой степени очистки и соответствующего природно-
му по молекулярной массе (MW 22301,9 Да). Общее количество полученного рекомбинантного 
соматотропина человека составило 2,85 мг на литр среды.

 

Рис. 3. Масс-спектр обработанного TEV протеазой рекомбинантного соматотропина человека. Молекулярная масса 
зрелого соматотропина человека 22 кДа, изоформы – 22129 Да. Молекулярная масса TEV протеазы около 28 кДа. 
На вставке приведены результаты электрофореза в 15 % ПААГ (в присутствии SDS). 1, 2 – фракции, собранные при 
элюции; 3 – фракция после диализа; 4 – реакционная смесь с TEV после прохождения реакции; 5–7 – фракции после 

обработки TEV и очистки на Ni-NTA агарозе; cт – маркер молекулярных масс
Fig. 3. Mass spectrum of human growth hormone treated with TEV protease. The molecular mass of mature human growth 
hormone is 22 kDa, of the isoform – 22129 Da. The molecular weight of the TEV protease is about 28 kDa. The inset shows 
the results of electrophoresis in 15 % PAAG (in the presence of SDS). 1, 2 – fractions collected during elution, 3 – fraction 
after dialysis, 4 – reaction mixture with TEV after passing the reaction, 5–7 – fractions after treatment with TEV and purifi-

cation on Ni-NTA agarose, cт – molecular mass marker
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АНИОННЫЕ СОПОЛИМЕРЫ АКРИЛАМИДА И ПОЛИАКРИЛОВОЙ КИСЛОТЫ  
В КАЧЕСТВЕ ГИДРОАККУМУЛИРУЮЩИХ ПОЛИМЕРНЫХ МАТЕРИАЛОВ 

Аннотация. Предложен способ получения гидрогелей путем образования сшитых бинарных полимерных ком-
плексов. Определены необходимые условия синтеза, обеспечивающие высокую степень набухания гидроаккумули-
рующих полимерных материалов на основе анионных сополимеров акриламида и полиакриловой кислоты. Доказа-
но химическое взаимодействие компонентов полимерного комплекса методами ИК-спектроскопии и потенциоме-
трического титрования. Показана возможность регулирования влагопоглощения гидрогелей в результате изменений 
условий синтеза в зависимости от направления их использования.

Ключевые слова: сополимер, полиакриловая кислота, поливиниловый спирт, полимерный комплекс, сшивка, 
ИК-спектроскопия, степень набухания
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ANIONIC COPOLYMERS OF ACRYLAMIDE AND POLYACRYLIC ACID  
AS HYDROACCUMULATING POLYMERIC MATERIALS

Abstract. A method for hydrogels production by the formation of cross-linked binary polymer complexes is proposed. 
Necessary conditions for synthesis were determined, providing a high degree of swelling of hydroaccumulating polymeric 
materials based on anionic copolymers of acrylamide and polyacrylic acid. Chemical interaction of components of polymer 
complex has been proved by the methods of infrared spectroscopy and potentiometric titration. The possibility of moisture 
absorption control of hydrogels depending on synthesis conditions and application purpose was shown.
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Введение. Гидроаккумулирующие материалы или полимерные гидрогели (ПГГ), состоящие 
из макромолекул полимеров, химически связанных друг с другом, имеют структуру трехмерной 
сетки, которая может деформироваться в значительных пределах. Способность к взаимодей-
ствию такой сетки с водой определяет уникальные свойства ПГГ: поглощение экстремально 
больших количеств воды и водных растворов; удерживание поглощенной жидкости в течение 
длительного времени и ее высвобождение в заранее заданном регулируемом режиме. В настоя-
щее время известны полимерные гидрогели, способные поглощать и удерживать до 2000 г воды/г 
сухого полимера [1–3].
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Основным способом синтеза ПГГ является сополимеризация мономеров под действием излу-
чения или в присутствии инициаторов реакций. Чувствительность таких гидрогелей к тому или 
иному внешнему воздействию позволяет использовать их в различных областях, однако эти же 
качества являются причиной дестабилизации ПГГ и могут вызывать их разрушение при колеба-
ниях рН, температуры, совмещении с солями, органическими растворителями, кислотами и т. д. 
В некоторых случаях представляется трудным достижение высокой влагоабсорбционной спо-
собности и сохранение устойчивости ПГГ без коллапса системы [4, 5].

Несмотря на большое количество работ, посвященных синтезу и применению гидроаккуму-
лирующих материалов, в литературе практически не рассматриваются способы получения ПГГ 
путем химического взаимодействия полимеров через образование полимерных комплексов.  
В практическом плане такие способы получения более просты, а полимерные компоненты, в от-
личие от мономеров, нетоксичны. Физико-химические свойства таких гидрогелей в меньшей сте-
пени зависят от внешних параметров (рН, температуры, состава среды набухания), что обуслов-
ливает их преимущество при получении композиций, перспективных для использования в раз-
личных областях: медицине, сельском хозяйстве, строительстве, промышленности и т. д.

В настоящей статье рассматривается получение гидроаккумулирующих полимерных мате-
риалов с регулируемым влагопоглощением на основе сополимеров акриламида с акриловой кис-
лотой с различным содержанием анионных групп, полиакриловой кислоты и поливинилового 
спирта. 

Экспериментальная часть. В работе использовали образцы сополимера акриламида и акри-
лата натрия с содержанием карбоксилатных групп 10 (САА1), 15 (САА2), 20 (САА3), 30 (САА4)  
и 40 (САА5) % от общего количества амидных групп, полиакриамида (ПАА) с молекулярной 
массой (ММ) 1,4·107, полиакриловой кислоты (ПАК) с ММ 1,9·105 и поливинилового спирта 
(ПВС, ММ = 0,4·105) (BASF, Германия). Термическую обработку образцов осуществляли в интер-
вале температур 120–160 °С в течение различного времени. 

Набухание сшитых термообработкой образцов проводили в дистиллированной воде при 
комнатной температуре, контролируя изменение их массы через определенные промежутки вре-
мени. Значение степени набухания, рассчитанное на 1 г сухого продукта, находили по формуле

Q = (mн – mс) / mс,

где mн и mс – масса равновесно набухшего и высушенного образцов соответственно. 
ИК-спектры получали на спектрометре Avatar-330 с Фурье-преобразованием в спектральном 

диапазоне 4000–400 см–1, используя приставку диффузного отражения. В качестве носителя  
и фонового образца использовали KCl и КВr. Методом потенциометрического титрования опре-
деляли количество карбоксильных групп ПАК, не вступивших в реакцию с ПВС (S, %). При 
расчетах усредняли результаты, полученные при измерении степени набухания трех параллель-
ных опытов. Ошибка в определении не превышала 5 %. 

Результаты исследований и их обсуждение. Начальной стадией растворения полимеров яв-
ляется набухание – процесс поглощения полимером низкомолекулярной жидкости, сопровожда-
ющийся увеличением массы, объема полимера и изменением конформации его макромолекул. 
Набухание обусловлено большой разницей в размерах и, следовательно, в скоростях диффузии 
молекул полимера и низкомолекулярного растворителя, а также сильным межмолекулярным 
взаимодействием в макромолекулах полимера [6, 7]. Результаты исследования набухания поли- 
акриламида и сополимеров акриламида с различным содержанием ионогенных групп, получен-
ные нами методом оптической микроскопии, показали, что последовательность и продолжи-
тельность стадий изменения состояния и формы частиц порошкообразного полимера после кон-
такта с растворителем и степень набухания практически не зависят от типа полимера [8].

Степень набухания образцов исследуемых полимеров, полученных термообработкой их во-
дных растворов при 120 и 140 °С, зависит от типа полимера. Максимальная степень набухания 
образца ПАА (120 °С) в воде составляет 40–45 г воды из расчета на 1 г сухого полимера. Масса 
образца ПАА, помещенного в воду, возрастает в течение первого получаса, затем в процессе на-
бухания постепенно уменьшается. Образцы ПАА, обработанные при 140 °С, набухают в воде  
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и не растворяются, сохраняя степень набухания 
около 40 г/г, что обусловлено более эффектив-
ным взаимодействием амидных групп ПАА при 
данной температуре. 

Как показал анализ ИК-спектров ПАА, уве-
личение температуры выше 120 °С приводит  
к изменению спектра и некоторому уменьшению 
интенсивности полосы поглощения 1664 см–1, 
характеризующей колебания связей амидных 
групп полимера, что свидетельствует об ими-
дизации и появлении сшитых структур [9].

Степень набухания образцов сополимеров 
акриламида, содержащих различное количест-
во анионных групп, термообработанных при 
140 °С, резко увеличивается в течение первых 
двух часов набухания, затем рост поглощения 
воды замедляется и постепенно уменьшается 
(рис. 1). Степень набухания возрастает с уве-
личением содержания карбоксильных групп 

от 10 до 40 % и достигает максимального значения для САА5. Уменьшение степени набухания 
образцов сополимеров сопровождается изменением их состояния от гелеобразного к вязкотеку-
чему, и образцы постепенно растворяются. Очевидно, сшивки в полимерной цепи, образовавши-
еся при термообработке полимера, не могут обеспечить прочности пространственной структу-
ры, достаточной для нерастворимого состояния образца в течение продолжительного времени.

Полученные результаты показали повышение степени набухания полимерных гидрогелей, 
полученных на основе ряда полиакриламидных соединений (ПАА – САА1 – САА2 – САА3 – 
САА4 – САА5), в 12,6 раза по мере роста содержания ионогенных групп от 0 до 40 %, обусловлен-
ное увеличением степени диссоциации карбоксильных групп гидрогелей в процессе набухания, 
а также постепенное их растворение, связанное с низкой прочностью полимерной основы. В свя-
зи с тем что присутствие ионогенных групп является необходимым, но недостаточным условием 
получения полимерного гидрогеля, обладающего высокой влагоудерживающей способностью, 
целесообразно использование бинарной системы полимеров, в которой один из компонентов вы-
полняет функцию сшивающего агента, а другой является полиэлектролитом.

Для дальнейших исследований использовали смесь полимеров с мольным соотношением 
компонентов САА5 и ПВС, равным 5:1. Термообработку водных растворов проводили при 140 °С 
и рН 6,0. Экспериментально установлено, что повышение температуры выше 160 °С приводит  
к уменьшению степени набухания образцов. Гидрогель, синтезированный при температуре ме-
нее 140 °С, растворяется при набухании в воде.

Уменьшение рН смеси полимеров приводит к снижению степени набухания термообработан-
ных образцов (рис. 2). В кислой среде диссоциация карбоксильных групп анионного сополимера 
уменьшается и увеличивается вероятность их взаимодействия с гидроксильными группами 
ПВС наряду с амидными. В этом случае доля «свободных» карбоксильных групп снижается,  
и степень набухания ПГГ падает.

Степень набухания ПГГ на основе сополимера и ПВС не превышает 300 г/г (рис. 2), а при 
увеличении количества ПВС в смеси до эквимольного соотношения САА5 и ПВС снижается  
в 1,5 раза. Можно предположить, что химическое взаимодействие неионогенных групп полимеров 
при термообработке приводит к образованию сшитого продукта, который не обладает развитой 
пространственной структурой. В связи с этим ячейки полученного гидрогеля не могут «развер-
нуться» даже при наличии достаточного количества ионизированных карбоксильных групп.

Для получения полимерного гидрогеля, обладающего высоким влагопоглощением, необхо-
димо образование сшитого, не растворимого в воде продукта, обладающего пространственной 
структурой и имеющего достаточное количество ионизированных групп в «свободном» состоянии. 

 

Рис. 1. Степень набухания образцов анионных сополиме-
ров акриламида: 1 – САА1; 2 – САА2; 3 – САА3; 4 – САА4; 

5 – САА5

Fig. 1. The swelling degree of anionic copolymers of acryl-
amide samples: 1 – САА1; 2 – САА2; 3 – САА3; 4 – САА4; 

5 – САА5
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В связи с этим в работе вместо анионного сополимера акриламида использовали полиакриловую 
кислоту. Известно, что в водных растворах при низких значениях рН недиссоциированные кар-
боксильные группы слабой поликислоты (ПАК) образуют водородные связи с гидроксильными 
группами слабого основания – ПВС, вступают в реакцию этерификации, катализируемую иона-
ми водорода по следующей схеме [10]:

При набухании полученного сшитого полимерного комплекса в воде происходит диссоциа-
ция карбоксильных групп ПАК: одноименно заряженные звенья полимерной сетки отталкива-
ются друг от друга и цепи, изначально свернутые в клубки, распрямляются. В результате обра-
зец синтезированного полимерного комплекса значительно увеличивается в размерах – набухает, 
поглощая растворитель. 

Взаимодействие карбоксильных групп ПАК и гидроксильных групп ПВС в кислой среде при 
термообработке и образование полимерного комплекса подтверждены методами ИК-спектро-
скопии, дифференциально-термического анализа и кислотно-основного титрования. 

Исходя из анализа спектров индивидуальных компонентов (ПАК, ПВС) и полимерного ком-
плекса (термообработанная смесь водных растворов ПАК и ПВС) были рассчитаны значения 
коэффициентов сшивки [11]. Для полимерного комплекса коэффициент сшивки более чем в два 
раза выше в сравнении с механической смесью, а доля карбоксильных групп, не участвующих  
в процессе образования фрагментов сетки (–СООСН–), т. е. эфирных связей, образующихся по 
реакции этерификации, больше для комплекса почти на 26 %. Учитывая, что после термообра-
ботки в образце механической смеси содержится ПАК и ПВС и взаимодействие компонентов 
исключается, доля вступивших в реакцию этерификации и оставшихся в «свободном» состоя-
нии групп определяется присутствием ПАК. В таком случае разница между показателями для 
полимерного комплекса и механической смеси свидетельствует о взаимодействии полиакрило-
вой кислоты с ПВС при термообработке. В результате взаимодействия компонентов происходит 
образование химически сшитого продукта, который не растворяется в воде. 

Определена степень взаимодействия полимеров как доля карбоксильных групп ПАК, проре-
агировавших с гидроксильными группами ПВС, причем значения, полученные методом ИК-
спек троскопии (28,8 %) и кислотно-основного титрования (28,5 %) для полимерного комплекса 
(ПАК:ПВС = 10:1), близки. 

Рис. 2. Зависимость равновесной степени набухания гидрогелей на основе САА5 и ПВС от рН исходной смеси
Fig. 2. Dependence of the equilibrium swelling degree of hydrogels based on CAA5 and PVA on the pH of initial mixture
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Равновесное влагосодержание гидроге-
ля при прочих равных условиях (рН исход-
ной смеси < 3; температура синтеза 120 °С) 
зависит от содержания ПВС в исходной сме-
си. При эквимольном соотношении полиме-
ров степень набухания имеет минимальное 
значение (рис. 3). Повышение количества 
ПАК в исходной смеси сопровождается ро-
стом влагопоглощения и при увеличении 
содержания поликислоты в смеси в 10 раз 
(при изменении основомольного соотноше-
ния ПАК и ПВС от 1:1 до 10:1) степень набу-
хания увеличивается в 1,6 раза. 

Как видно из данных, представленных 
на рис. 3, степень взаимодействия реагиру-
ющих функциональных групп зависит от 
соотношения полимеров в исходной смеси: 
при изменении основомольного соотноше-
ния компонентов в 10 раз количество не про-
реагировавших карбоксильных групп меня-
ется ~ на 20 %.

Степень набухания гидроаккумулирующего комплекса (ПАК–ПВС) зависит от рН исходной 
смеси растворов полимеров. Изменение массы образцов комплекса, полученных в одинаковых 
условиях (температура синтеза 120 °С; соотношение ПАК:ПВС = 10:1), в течение 40 мин после 
набухания в дистиллированной воде максимально в интервале рН исходной смеси 1,2–1,4 (рис. 4). 
Полученные результаты позволили определить условия получения гидрогелей, обеспечивающие 
максимальную равновесную степень набухания (около 700 г воды/г полимерной основы): синтез 
осуществляется в кислой среде (рН < 3) при температуре 120–160 °С до получения гелеобразного 
продукта с остаточным содержанием воды 20–23 %. 

Результаты исследования зависимости равновесной степени набухания образцов комплекса 
на основе ПАК и ПВС от температуры и продолжительности синтеза приведены в таблице. 

Экспериментальные данные, характеризующие равновесную степень набухания образцов, 
приготовленных в одинаковых условиях (рН исходной смеси 1,2; соотношение ПАК:ПВС = 10:1; 

рН внешнего раствора 6,5) и обработанных 
при различных температурах, свидетель-
ствуют о том, что понижение температуры 
синтеза ниже 120 °С приводит к получению 
продукта с низкой плотностью сшивок, со 
временем растворяющегося при набухании. 
При повышении температуры выше 140 °С 
и увеличении продолжительности синтеза 
жесткость гидрогеля возрастает, а его по-
глощающая способность снижается [12].

Карбоксильные группы полиакриловой 
кислоты, оставшиеся в «свободном» состоя-
нии после взаимодействия с ПВС, способны 
к ионизации при изменении кислотности 
внешнего раствора. Ионизация карбоксиль-
ных групп вызывает электростатическое от-
талкивание одноименно заряженных звеньев 
макромолекул полимеров и набухание гид- 
рогеля. При набухании в кислой среде, где 

Рис. 3. Количество не прореагировавших карбоксильных 
групп (S, %) ПАК и равновесная степень набухания (Q, г/г) 

гидрогеля (ПАК–ПВС) при различном соотношении  
компонентов в исходной смеси

Fig. 3. The number of unreacted carboxyl groups (S, %)  
of PAA and the equilibrium swelling degree (Q, g/g)  

of hydrogel (PAA–PVA) with a different ratio  
of components in the initial mixture

Рис. 4. Изменение массы образцов (ПАК–ПВС) при набухании 
в воде в зависимости от рН исходных растворов:  

1 – 2,0; 2 – 1,8; 3 – 1,4; 4 – 1,3; 5 – 1,2; 6 – 1,05
Fig. 4. The change in sample mass (PAA-PVA) when swelling  

in water, depending on the pH of the original solutions:  
1 – 2.0; 2 – 1.8; 3 – 1.4; 4 – 1.3; 5 – 1.2; 6 – 1.05
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ионизация групп подавлена, степень набухания минимальна (рис. 5). Гидрогели начинают набу-
хать по мере повышения рН, причем раньше других набухает комплекс с избытком поликислоты 
(ПАК:ПВС = 10:1).

Приведенные экспериментальные данные свидетельствуют о том, что высокая способность 
поглощать воду обусловлена наличием в гидрогеле ионогенных групп, диссоциирующих с обра-
зованием заряженных звеньев макромолекул и низкомолекулярных противоионов. Степень на-
бухания полиэлектролитного геля в воде зависит от распределения зарядов в двойном электри-
ческом слое на границе гидрогель–раствор [13]. Образование двойного электрического слоя на 
поверхности полимерной матрицы в процессе набухания препятствует дальнейшему проникно-
вению катионов в толщу гидрогеля. В связи с чем введение в систему щелочи и увеличение рН 
выше 7, как видно из рис. 5, практически не влияет на степень набухания гидрогеля.

Равновесная степень набухания образцов комплекса (ПАК–ПВС) в зависимости  
от температуры и продолжительности синтеза

Equilibrium swelling degree of the samples of the complex (PAA–PVA) depending  
on the temperature and duration of the synthesis

Температура, 
°С 

Продолжительность термообработки, ч 

0,5 1 2 3 

110 растворяется растворяется растворяется  556,4 
120 растворяется растворяется 675,3 594,8 
130 654,8 634,6 595,5 319,4 
140 518,6 502,4 428,6 296,5
160 463,5 435,6 270,6 158,2

Таким образом установлено, что степень набухания гидроаккумулирующего полимерного 
комплекса на основе полиакриловой кислоты и поливинилового спирта увеличивается при вы-
полнении следующих условий: рН исходной смеси растворов полимеров 1,2–1,4; температура 
синтеза 120–140 °С; избыток полиакриловой кислоты в комплексе (основомольное соотношение 
ПАК:ПВС = 7:1–12:1); диапазон рН внешнего раствора при набухании от 6 до 8.

Синтезированный ПГГ, аналогично известным полимерным гидрогелям, может быть исполь-
зован в различных областях: в сельском хозяйстве – в качестве влагосодержащих добавок в почву; 
в строительстве; в медицине; в производстве предметов санитарно-гигиенического назначения; 

Рис. 5. Зависимость равновесной степени набухания образцов комплекса (ПАК–ПВС)  
от рН внешнего раствора при соотношении (ПАК:ПВС): 1 – 10:1; 2 – 7:1; 3 – 5:1

Fig. 5. Dependence of the equilibrium swelling degree of the complex (PAA–PVA) samples  
on the pH of the external solution at the ratio PAA: PVA: 1 – 10:1; 2 – 7:1; 3 – 5:1
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в пожаротушении – для повышения огнетушащей эффективности и охлаждающей способности 
воды и т. д. Перспективным направлением является использование полимерных гидрогелей для 
получения композиций. Уникальные свойства ПГГ поглощать и удерживать воду и водные рас-
творы в больших количествах позволяют вводить водорастворимые добавки (лекарства, экстракты 
растений, удобрения, средства защиты растений и т. д.) и получать материалы пролонгирован-
ного действия. Гидрогели, полученные на основе мономеров, нестабильны при изменении рН, 
состава растворителя, температуры. При получении композиций уменьшение или потеря стабиль-
ности является нежелательным: например, при его использовании в качестве основы для компо-
зиций фармакологического и косметического назначения (дезинфицирующих гелей, мазей, пре-
паратов для очистки и защиты кожи рук и пр.) присутствие добавок (этанола, ПАВ, глицерина, 
каолина), колебания температуры при хранении могут вызвать расслоение готовых композиций.

Нами проведено сравнение стабильности (отсутствие расслаивания, выделения жидкой фазы) 
полимерного гидрогеля, полученного на основе мономеров акриловой кислоты, выпускаемого  
в промышленном масштабе, и разработанного ГПК на основе полиакриловой кислоты и поливи-
нилового спирта при смешивании с раствором этанола (50 %), сульфата меди (0,1 %), кислоты 
(HCI, рН ≤ 3) и при повышении температуры (≥ 40 °С). В первом случае наблюдалось выделение 
жидкой фазы (расслаивание) из набухшего гидрогеля при добавлении кислоты, низкомолеку-
лярной соли и этанола; при повышении температуры разделения фаз не происходило. Синтези-
рованный нами ПГГ во всех исследованных случаях оставался в стабильном состоянии. Таким 
образом, разработанный ПГГ обладает хорошей совместимостью с различными средами, что 
обуславливает возможность и перспективность его использования в составе композиций. 

Заключение. Показана возможность получения гидроаккумулирующих полимерных мате-
риалов (гидрогелей) на основе анионных сополимеров акриламида и полиакриловой кислоты. 
Установлены закономерности процесса получения ПГГ, характеризующие зависимость степени 
сшивки компонентов от химического строения и соотношения компонентов, условий химиче-
ской реакции (рН, температуры). Разработан метод синтеза ПГГ с высоким влагопоглощением 
(до 700 г воды на 1 г полимера), влагоудерживающей способностью в течение длительного вре-
мени (несколько месяцев) и устойчивостью к изменению внешних параметров (температура, рН, 
состав среды набухания). 
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ПАЛЛАДИЙ-ПОЛИМЕРНЫЙ НАНОКОМПОЗИТ: ЭФФЕКТИВНЫЙ КАТАЛИЗАТОР  
ЗЕЛЕНЫХ ПРОЦЕССОВ КРОСС-СОЧЕТАНИЯ ПО СУЗУКИ–МИЯУРЕ  

И ВОССТАНОВЛЕНИЯ НИТРОБЕНЗОЛА ПО МОТТ-ШОТКИ

Аннотация. Посредством термолиза поли-5-винилтетразолата палладия(II) был получен новый катализатор для 
зеленых процессов кросс-сочетания Сузуки–Мияуры и восстановления нитробензола по Мотт-Шотки. Гетерогенный 
катализатор содержит наночастицы Pd, стабилизированные полимерной матрицей. Данный катализатор является 
легко восстанавливаемым и пригодным для повторного использования, а также катализирует реакции, проводимые 
в водной среде при комнатной температуре в аэробных условиях.

Ключевые слова: поли-5-винилтетразолат палладия(II), наночастицы палладия, кросс-сочетание Сузуки–
Мияуры, восстановление нитробензола по Мотт-Шотки, 1,1′-бифенил

Для цитирования. Палладий-полимерный нанокомпозит: эффективный катализатор зеленых процессов кросс-
сочетания по Сузуки–Мияуре и восстановления нитробензола по Мотт-Шотки / А. В. Зураев [и др.] // Вес. Нац. акад. 
навук Беларусі. Сер. хім. навук. – 2019. – Т. 55, № 2. – С. 196–204. https://doi.org/10.29235/1561-8331-2019-55-2-196-204                                     

Introduction. Nanostructured materials have been burgeoning in recent years due to their application 
in such areas as sensory systems, electronics, catalysis, environmental and biological applications [1–4]. 
Among such materials, palladium nanoparticles have been attracting huge attention owing to their 
unique catalytic properties. It is a well-known fact that palladium nanoparticles are excellent catalysts in 
various reactions, in particular in Suzuki–Miyaura C–C coupling, and nitroarene to aminoarene Mott-
Schottky reduction [5–8].

Usually, nanoparticles can be prepared through various chemical and physical techniques. When nano-
particles are synthesized in solutions, they aggregate together due to Van der Waals forces. Therefore,  
in such cases, it is necessary to introduce suitable stabilizers to prevent the agglomeration of nanoparticles. 
Nowadays, the immobilization of palladium nanoparticles onto supports to produce heterogeneous 
and reusable catalysts has attracted much attention [9]. Different inorganic, organic, and hybrid porous 
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systems such as polymers [10], zeolites [11], and metalloorganic frameworks (MOFs) [12] have been 
applied for supported palladium catalysts. Such heterogeneous catalysts are highly efficient, but some-
times the reagents for synthesis of nanoparticles and supported materials are expensive, and the synthesis 
of the catalysts can be quite time-consuming. Therefore, the search for alternative catalysts, being less 
expensive and more conveniently produced, remains relevant for many catalyzed systems.

In the present work, we propose an efficient heterogeneous catalyst for Suzuki–Miyaura C–C cross-
coupling and Mott-Schottky nitrobenzene reduction processes. Although many heterogeneous catalytic 
systems have been proposed for these processes to date [5–8], the synthesis of most of them is quite 
difficult and expensive. Taking into account these circumstances, we have synthesized nanopalladium-
based heterogeneous catalyst and studied its catalytic activity in relation to a) catalytic synthesis of 1,1’- 
biphenyl by Suzuki–Miyaura reaction; b) the catalytic Mott-Schottky nitrobenzene reduction.

Results and Discussion. 1,1′-Biphenyl (1) was obtained by the catalyzed reaction between phenyl-
boronic acid and benzene iodine (Scheme 1), and the catalytic Mott-Schottky reduction of nitrobenzene 
to aniline (2) was carried out in water media with formic acid as hydrogen source (Scheme 2). The 
product of thermolysis of palladium(II) poly-5-vinyltetrazolate (hereinafter referred to as Pd–Pol) was 
used as a catalyst for these reactions.

 

Scheme 1. Synthesis of 1,1’-biphenyl

NO2

Pd-Pol
HCOOH
Solvent

NH2

2  

Scheme 2. Synthesis of aniline

The palladium(II) poly-5-vinyltetrazolate was obtained from poly-5-vinyltetrazole, synthesized by 
polymer-analogous reaction from polyacrylonitrile [13] and palladium(II) chloride (Scheme 3) by the 
method described in our previous works [14–15] for the synthesis of copper (II) poly-5-vinyltetrazolate.

Characterization of the prepared poly-5-vinyltetrazole by IR spectroscopy, thermogravimetric (TG) 
and differential scanning calorimetry (DSC) showed that all the obtained data corresponded to those 
presented for this polymer in the literature [16]. For synthesis of palladium(II) poly-5-vinyltetrazolate, 
poly-5-vinyltetrazole was dissolved in aqueous solution of sodium hydroxide to give sodium poly-5-
vinyltetrazolate, which then resulted in palladium(II) poly-5-vinyltetrazolate in the reaction with 
palladium (II) chloride. The metal content of palladium(II) poly-5-vinyltetrazolate was found to 
correspond to the molar ratio Pd2+ : (CH2–CH–CN4)– ≈ 1 : 2. The palladium content in palladium(II) 
poly-5-vinyltetrazolate was found equals to 31 wt-%.

As a result of the thermolysis of palladium(II) poly-5-vinyltetrazolate, a black powder product 
was obtained. The obtained powder was investigated by X-ray diffraction (XRD). As can be seen 
from Fig. 1, XRD pattern of the powder revealed Bragg’s reflections 111, 200, 220 and 311 of metallic 
palladium (PDF #5–681) in 2θ range of 5–84°. As follows from the analysis of reflections broadening, 
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the palladium particles show an average size of about 20 nm, indicating the formation of palladium 
nanocrystals (hereinafter referred to as Pd NCs). Besides nanosized metallic palladium, practically no 
other crystalline phases are found on XRD pattern. However amorphous component is clearly seen if to 
pay attention to the scattering in the first half of the registered pattern.

SEM investigation, focused on a separate powder particle of the thermolysis product, was carried 
out to characterize the components of particles. It is seen from SEM image (Fig. 2) that the above-
mentioned amorphous component is a polymeric matrix, and palladium particles are deposited onto its 
surface. According to SEM, the average size of palladium particles is about 350 nm, so that they are 
nanoparticles (NPs). However, this value is higher in comparison with that obtained from XRD data 
(about 20 nm). This difference cannot be attributed to particles agglomeration, because the particles 
seen in SEM image are rather uniform. We believe that Pd NPs are polycrystalline particles composed 
of Pd NCs. The obtained data showed that thermolysis of palladium(II) poly-5-vinyltetrazolate resulted 
in Pd–polymer (Pd–Pol) nanocomposite. Palladium content of nanocomposite was found to be 37 wt.%.

 

Scheme 3. Synthesis of palladium(II) poly-5-vinyltetrazolate

 Fig. 1. XRD pattern of a powder obtained by thermolysis of palladium(II) poly-5-vinyltetrazolate  
(Cu-Kα radiation, λ = 1.5405 Å)
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IR spectrum of Pd–Pol nanocomposite was registered to characterize polymeric matrix. The IR 
spectrum reveals continuous absorption region 3000–3600 cm–1, corresponding to stretching N–H vibra-
tions (the bands of high-frequency part of the region are probably caused by =N–H vibrations). There 
are also weak bands at 2800–3000 cm–1, which can be due to C–H stretching vibrations. Registered 
continuous absorption in the region 1000–1600 cm–1 includes the bands of C–H (1376, 1409 cm–1) and 
N–H (1534 cm–1) bending vibrations. There are also weak bands at 2031, 2134, and 2180 cm–1, which 
can be assigned to nitrile C≡N or to conjugated imine C=N groups. These data are consistent with the 
expectation that amorphous polymeric matrix belongs to a nitrogen-containing polymer.

Noteworthy, that palladium nanoparticles, supported on polymer matrix, are resistant to oxidation 
on air and to solvents action including water. Hence, polymer matrix increases stability of the particles 
despite their inherent sensitivity to oxygen and solvents.

By investigating the catalytic activity of the obtained Pd–Pol nanocomposite in the synthesis  
of 1 (Scheme 1), different solvents were scanned to find their effect on the activity of the catalyst. As can 
be seen from Table 1, compound 1 was obtained in good yields in all protonic solvents (Entries 4–6), the 
best result being obtained for water. This result is important, because water is a green solvent. It sho uld be 
noted that other heterogeneous catalysts for Suzuki–Miyaura C–C coupling also showed the best results 
in water as a solvent. Thus, Pd–Pol nanocomposite is highly effective catalyst for Suzuki–Miyaura C–C 
cross-coupling reaction, proceeding in water at room temperature.

T a b l e  1. Effects of solvents on the catalytic activity of Pd–Pol  
in Suzuki–Miyaura cross-coupling reaction1; 2

No Solvent Time/h Isolated yield of 1 /wt-%

1 THF 12 42
2 1,4-Dioxane 48 37
3 Toluene 14 65
4 MeOH 6.5 83
5 EtOH 7 81
6 H2O 5 92

1 All reactions were performed with benzene boronic acid (1.0 mmol), benzene iodine 
(1.0 mmol), Pd–Pol nanocomposite (5.7 mg, 5 mol-%) and 3.0 mL of solvent under air at room 
temperature.

2 The structure of 1 was confirmed by mass-spectrometry and 13C NMR spectroscopy.

 

Fig. 2. SEM image of a powder obtained by thermolysis of palladium(II) poly-5-vinyltetrazolate
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It should be noted, that high catalytic activity of Pd–Pol nanocomposite can be explained by its high 
dispersity in water and interaction of organic reactants with the surface of Pd NPs attached to polymeric 
matrix. During the reaction, the hydrophobic nature of the polymeric matrix surface allows the 
phenylboronic acid and benzene iodine to interact on the surface of polymeric matrix thereby increasing 
the yields of 1.

The influence of Pd–Pol catalyst loading on the reaction time and yield of 1 is demonstrated in Table 2. 
As can be seen, the catalyst loading of 5–15 mol-% (Entries 1–4) provides good reaction characteristics, 
namely reaction time of 5h and the yield of 1 91–93 wt-%.

T a b l e  2. Different amounts of Pd–Pol nanocomposite catalyst in synthesis of 11

No Catalyst loading/mol-% Synthesis duration/h Isolated yield of 1 /wt-%

1 15 5 91
2 12 5 93
3 9 5 90
4 5 5 92
5 1 7 89
6 0.8 14 87
7 0.5 19 89
8 0.1 48 87

1 All reactions were performed with benzene boronic acid (1.0 mmol), benzene iodine (1.0 mmol), 
Pd–Pol nanocomposite (0.1–15 mol-%) and 3.0 mL of solvent under air at room temperature.

It was shown in our investigation, that in the synthesis of 1, Pd-Pol nanocomposite presents a reusable 
heterogeneous catalyst. Table 3 demonstrates changes in its catalyst efficiency for eight successive cycles 
of the use. If to be limited to 90% yield of 1 as acceptable for the practical use, the catalytic system can be 
reused six times without considerable loss of the catalytic activity. After six cycles, the catalytic activity 
of Pd–Pol nanocomposite begins to decrease more noticeably. We believe that the decrease in catalytic 
activity is caused by the loss of palladium particles from the polymeric matrix surface, which can take 
place as a result of recovery procedure as well as during liquid phase Suzuki–Miyaura synthesis. After 
eight cycles, palladium content of nanocomposite is about 26 wt-%.

T a b l e  3.  Reusability of Pd–Pol nanocomposite catalyst in synthesis of 11

Cycle number Isolated yield of 1 /wt-%

1 92
2 90
3 91
4 92
5 91
6 90
7 87
8 85

1After completion of a previous cycle, the catalyst was recovered by a pro-
cedure, described in Experimental Section, and then used again in the next cycle.

By investigating Mott-Schottky processes for obtaining 2 (Scheme 2), different solvents also were 
scanned to find their effect on the activity of the catalyst (Table 4). Product 2 was obtained in excellent 
yields in all solvents but the best results was obtained for water. Thus, Pd-Pol nanocomposite also can be 
used as effective catalyst for Mott-Schottky reduction of nitrobenzene to aniline.

Further, the Mott-Schottky model process was performed at room temperature catalyzed by different 
amounts of Pd-Pol nanocomposite catalyst (Table 5). As can be seen from Table 5 (Entries 2–4), the 
Mott-Schottky reaction could still finish in 3h, being catalyzed by 1–8 mol-% Pd–Pol, with almost the 
same yields of 92–94 wt-%, as in the case of 11 mol-% of the catalyst (Entry 1).
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T a b l e  4.  Effects of solvents on the catalytic activity of Pd–Pol in Mott-Schottky reduction  
of nitrobenzene to aniline1; 2

No Solvent Time/h Isolated yield of 2 /wt-%

1 MeOH 4 88
2 EtOH 5 87
3 MeOH/H2O (1:1) 3 90
4 EtOH/H2O (1:1) 3.5 92
5 H2O 3 94

1 All reactions were performed with nitrobenzene (1.0 mmol) and Pd–Pol nanocomposite 
(1.14 mg, 1 mol-%). The reaction mixture were suspended in deionized water (5.0 mL) by 
sonication for 2 min, after what formic acid (215µl, 5.0 mmol) was added to the solution and 
then the reaction mixture was stirred at 25°C for a certain time. 

2 The structure of 2 was confirmed by GC-MS spectrometry.

T a b l e  5.  Different amounts of Pd–Pol nanocomposite catalyst in synthesis of 21

No Catalyst loading/mol-% Synthesis duration/h Isolated yield of 2 /wt-%

1 11 3 91
2 8 3 93
3 4 3 92
4 1 3 94
5 0.75 6 88
6 0.3 9 86
7 0.15 14 85

1 All reactions were performed with nitrobenzene (1.0 mmol) and Pd–Pol nanocomposite 
(1.14 mg, 1 mol-%). The reaction mixture were suspended in deionized water (5.0 mL) by 
sonication for 2 min, after what formic acid (215µl, 5.0 mmol) was added to the solution and 
then the reaction mixture was stirred at 25°C for a certain time.

Our model experiments, concerned about the synthesis of 2 by using Pd–Pol nanocomposite catalyst, 
show that it can be used as a reusable heterogeneous catalyst too. Table 6 demonstrates changes in its 
catalyst efficiency for nine successive cycles of the use. If to be limited to 90% yield of as acceptable 
for the practical use, the catalytic system can be reused eight times without considerable loss in the 
catalytic activity. After nine cycles, the catalytic activity of Pd–Pol nanocomposite begins to decrease 
also more noticeably. We believe that the reason of decrease in catalytic activity is the loss of palladium 
particles from the polymeric matrix surface, which can take place as a result of recovery procedure as 
well as during Mott-Schottky catalytic reaction. After eight cycles, palladium content of nanocomposite 
is about 27 wt-%.

T a b l e  6.  Reusability of Pd–Pol nanocomposite catalyst in synthesis of 21

Cycle number Isolated yield of 2 / wt-%

1 94
2 92
3 93
4 90
5 91
6 92
7 91
8 90
9 89

1 After completion of a previous cycle, the catalyst was recovered by a pro-
cedure, described in Experimental Section, and then used again in the next cycle.



202   Proceedings of the National Academy of Sciences of Belarus, Chemical series, 2019, vol. 55, no. 2, pp. 196–204 

Conclusions. In summary, we obtained a new catalyst for green Suzuki–Miyaura cross-coupling 
and Mott-Schottky nitrobenzene reduction processes. The catalyst presents Pd nanoparticles, supported on 
nit rogen-containing polymer matrix. It demonstrated valuable catalyst qualities such as: a) high catalytic 
activity; b) low catalytic loading; c) easily recoverable for further usage; d) cheapness; e) resistance to 
oxidation on air and different solvents include water action. By using this catalyst, Suzuki–Miyaura 
cross-coupling and catalytic Mott-Schottky nitrobenzene reduction processes proceed in aerobic condi-
tions and without any ligands at room temperature in water with relatively short reaction time.

Experimental Section

CAUTION: The prepared palladium(II) poly-5-vinyltetrazolate and poly-5-vinyltetrazole are ener-
getic compounds with increased sensitivities against heat. Although we had no problems in synthesis, 
the use of safety equipment such as leather gloves, face shield and use of Teflon spatulas is mandatory.

Materials and Physical Techniques. All reagents and solvents were obtained from commercial 
sources and used without purification. Infrared spectra were recorded on a Nicolet Thermo Avatar 330 
FT-IR system over the 400–4000 cm–1 range in SiC cavities. The TG and DSC curves were obtained 
using a Netzsch STA429 thermoanalyzer in a dynamic nitrogen atmosphere (heating rate 10°C∙min–1, 
aluminium oxide, mass 1–3 mg, and temperature range from room temperature up to 500°C). The scan-
ning electron microscopy (SEM) images were obtained on a LEO-1420 equipment. XRD powder data 
were collected on a difractometer Empyrean (PANalytical, Netherlands) using CuKα radiation (Ni filter). 
XRD powder pattern of the standard compound LaB6 was also registered to determine instrumental 
broadening, used for obtaining copper crystal sizes. The NMR spectra were recorded in CDCl3 on a Bruker 
Avance 600 NMR spectrometer. Gas chromatography mass-spectrometry investigation was carried out 
with a spectrometer Shimadzu GCMS-QP2010 Plus.

Synthesis of poly-5-vinyltetrazole. Poly-5-vinyltetrazole was obtained through polymer-analogous 
transformation of polyacrylonitrile [13]. Polyacrylonitrile (25 g) was dissolved in DMF (250 mL). Then 
to resulting solution was added a mixture of sodium azide (32 g) and ammonium chloride (27 g). The 
reaction mixture was stirred at 100 °C for 25 h. After that the solution was diluted with water, and the 
resulting mixture was added to a solution of hydrochloric acid (0.7 mole/L). The obtained product was 
filtered out, washed with water, and dried in vacuum oven for 8 h.

Preparation of palladium(II) poly-5-vinyltetrazolate and Pd–Pol nanocomposite. For synthesis 
of Pd–Pol nanocomposite, poly-5-vinyltetrazole (6.5 g) was dissolved in aqueous solution of sodium 
hydroxide (200 mL, 1.2 wt-%). The resulting solution of sodium poly-5-vinyltetrazolate was added to 
aqueous solution of palladium(II) chloride (100 mL, 5.3 wt-%). The reaction mixture was stirred at room 
temperature for 2 h. After that the solution was filtered through the cellulose membrane. The obtained 
precipitate of palladium(II) poly-5-vinyltetrazolate was washed with water and ethanol and dried in  
a vacuum oven for 4 h. Further, this salt was subjected to thermolysis in a muffle oven at 280 °C for 5 min 
to give Pd–Pol nanocomposite. IR: ṽ = 3374, 2180, 2134, 2031, 1534, 1497, 1409, 1376, 1362, 1294, 1250, 
996 cm–1.

General procedure for Suzuki–Miyaura cross-coupling reaction. 1,1′-Biphenyl was obtained in 
10 mL round bottom flask by mixing benzene boronic acid (1.0 mmol), benzene iodine (1.0 mmol), Pd–
Pol nanocomposite (5.7 mg, 5 mol-%) and 3 mL of deionized water. The resulting mixture was stirred 
at room temperature for 5h, and the reaction was monitored by gas chromatography-mass spectrometry 
(GC-MS) until the starting reagents disappeared. After the completion of the reaction, the mixture was 
filtered, and the mother solution was evaporated. The solid residue was recrystallized from 2-propanol 
to give colorless needle crystals with m.p. 70°C. 13C NMR: 140.8, 128.4, 126.8, 126.7; MS: EI (75 eV), 
154 (100.0) [M+], 128 (3.3), 115 (3.5), 76 (10.3), 63 (3.7), 51 (4.8).

General procedure for Mott-Schottky catalytic hydrogenation of nitrobenzene. Nitrobenzene 
(1.0 mmol) and Pd–Pol nanocomposite (1.14 mg, 1 mol-%) were suspended in deionized water (5.0 
mL) by sonication for 2 min, after what formic acid (215µl, 5.0 mmol) was added to the solution and  
then the reaction mixture was stirred at 25°C for a certain time. The resulting mixture was stirred 
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at room temperature for 3h. The product was extracted with ethyl acetate (3 × 5 ml) and dried over 
anhydrous magnesium sulfate. The reaction was monitored by gas chromatography-mass spectrometry 
(GC-MS) until the starting reagents disappeared. MS: nitrobenzene (EI (75 eV)), 123 (52.7),78 (6.7) [M+1], 
77 (100.0) [M], 65 (12.0), 50 (13.0); aniline (EI (70 eV)), 94 (14.2) [M+1], 93 (100.0), 92 (22.1), 66 (50.0), 
65 (24.0).

Recovering procedure of Pd–Pol nanocomposite catalyst. After completion of a previous cycle  
of the synthesis of 1 or 2, the Pd–Pol nanocomposite catalyst was recovered by the following procedure. 
It was filtered over a Teflon membrane (PTFE, 0.2 mm pore size), washed with ethyl alcohol and kept in 
THF at 50°C for 10 min. Then the catalyst was filtered out and dried on air, becoming ready for the use 
in the next cycle.
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РАДОН И ДОЧЕРНОБЫЛЬСКИЙ РАДИАЦИОННЫЙ ФОН  
В РЕСПУБЛИКЕ БЕЛАРУСЬ

Аннотация. По данным многолетних исследований были построены карты дочернобыльского радиационного 
фона и объемной активности радона в помещениях зданий территории Беларуси. Впервые проведено сопоставление 
названных карт. 
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Abstract. According to the years of research, maps of pre-Chernobyl background radiation and radon volumetric activity 
in buildings within the territory of Belarus were constructed. For the first time the comparison of the listed maps was carried out.
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Введение. Радиационная обстановка в Республике Беларусь в настоящее время определяется 
радионуклидами, выпавшими после аварии на Чернобыльской АЭС и естественным радиацион-
ным фоном. Со временем доля чернобыльских радионуклидов в радиационном фоне снижается. 
При этом вклад чернобыльских радионуклидов в формирование радиационной обстановки будет 
существенным в течение достаточно длительного времени, а дочернобыльская радиационная 
обстановка не восстановится практически никогда. Ведущим чернобыльским радионуклидом 
является цезий-137 – бета-, гамма-излучатель с периодом полураспада 30 лет, стонций-90 – бета- 
излучатель с периодом полураспада 29 лет и группа изотопов плутония альфа-, бета-излучатели 
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с максимальным периодом полураспада 24 тыс. лет. Количество выпавшего на территорию Бела-
руси стронция-90 примерно в 10–100 раз, а изотопов плутония в 1000–10000 раз меньше, чем це-
зия-137. Распределение выпавших радионуклидов по территории Беларуси неравномерно, наиболее 
рассеянным является цезий-137, вносящий, как гамма-излучатель, наибольший вклад в техно-
генный радиационный фон [1].

Естественный радиационный фон обусловлен в основном естественными радионуклидами 
семейства урана-235, урана-238, тория-232 и калия-40. Данные радионуклиды имеют величины 
периодов полураспада от десятков миллионов до нескольких миллиардов лет, и цепочки распа-
дов этих радионуклидов находятся в вековом равновесии. Калий-40 является бета-, гамма-излу-
чателем с периодом полураспада несколько миллиардов лет, входит в состав биогенных изото-
пов калия и легко мигрирует по пищевым цепочкам. 

Наибольший интерес среди естественных радионуклидов представляет радиоактивный газ 
радон, который образуется в цепочке распада 235U, 238U и 232Th. Четыре изотопа радона входят  
в природные радиоактивные ряды: 222Rn, или просто радон, образующийся в радиоактивном се-
мействе 238U; 220Rn или торон, образующийся в семействе 232Th; 219Rn, или актион, образующийся 
в семействе 235U; 218Rn, образующийся в одной из побочных ветвей семейства 238U. Изотоп 222Rn 
вместе с его дочерними продуктами распада (ДПР) вносят наиболее существенный вклад в об-
лучение человека [2].

Согласно оценке экспертов Национального комитета по действию атомной радиации (НКДАР) 
ООН, радон и его ДПР определяют примерно 2/3 годовой индивидуальной эффективной дозы 
облучения, получаемой населением от земных источников радиации, и примерно половину дозы 
от всех источников радиации [2]. По данным Всемирной организации здравоохранения (ВОЗ), 
радон повышает риск возникновения и развития рака легкого [3], что обусловлено воздействием 
высокоэнергетического альфа-излучения при распаде радона и его ДПР на клетки и ткани дыха-
тельной системы. Доказано, что начиная со значения объемной активности (ОА) радона пример-
но 50 Бк/м3 существует линейная зависимость числа заболеваний раком легкого от ОА радона [4]. 
При значении ОА радона более 400 Бк/м3 количество заболеваний является существенным, что 
можно определить как радоноопасность. По оценкам экспертов Международной комиссии по ра-
диологической защите (МКРЗ) облучение населения за счет радона обусловливает до 15 % общего 
количества заболеваний раком легкого [4, 5].

В настоящее время радон является первой мировой проблемой радиобиологии и радиоэколо-
гии. Оценка ОА радона в жилых и рабочих помещениях является весьма затратной по времен-
ным и материальным ресурсам процедурой, поэтому разрабатываются методы оценки ОА радона 
по косвенным признакам, одним из которых является естественный дочернобыльский радиацион-
ный фон.

Цель данного исследования – сравнение карты дочернобыльского радиационного фона, по-
строенной по измеренным до аварии на Чернобыльской АЭС результатам гамма-фона с картой 
радонового риска Беларуси, построенной по результатам измерений ОА радона и определение 
соотношения вклада природных и техногенных факторов в формирование радиационной обста-
новки на территории Беларуси.

Материалы и методы. Для настоящего анализа были использованы результаты измерений 
естественного радиационного фона территории Беларуси в период с 1963 по 1985 г. Всего были 
выполнены измерения мощности экспозиционной дозы (МЭД, величина, вышедшая сейчас из 
употребления) в 3200 точках на всей территории Беларуси для всех существующих типов почв. 
Для построения карты дочернобыльского радиационного фона измеренные значения были при-
своены аналогичным типам почв. Впервые исследование естественного радиационного фона 
было предпринято Г. В. Гурским и К. И. Лукашовым в рамках изучения геохимии четвертичных 
отложений [6]. В результате были установлены корреляции между генетическим типом четвер-
тичных отложений и почв с их гамма-излучением, зарегистрированным над местами измерений. 
При измерениях, выполненных до 1970 г., применялись радиометры с газоразрядными счетчиками,  
а с 1968 г. преимущественно использовались сцинтилляционные счетчики. Эталонирование обо-
их типов аппаратуры производилось радиевым эталоном, а настройка аппаратуры выполнялась 
в соответствии с требованиями «Инструкции по гамма-каротажу скважин при массовых поис-
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ках урана» [7]. Поэтому результаты двух типов аппаратуры сопоставимы между собой. В соот-
ветствии с указанной инструкцией среднеквадратичная ошибка измерений на нижней границе 
(1–3 мкР/ч) находится в пределах 30 % от измеряемой величины, а на верхней границе (9–12 мкР/ч) – 
в пределах 10 % от измеряемой величины. Характеристики приборов, которые использовали для 
измерения естественного фона гамма-излучения на территории Беларуси, приведены в таблице.

Характеристика приборов, использовавшихся для измерения естественного фона гамма-излучения  
на территории Беларуси в 1963–1985 гг.

Characteristics of devices used to measure the natural background of gamma radiation  
in Belarus in 1963–1985

Наименование  
аппаратуры

Период  
использования, года Тип счетчика Энергетический  

порог, КэВ
Чувствительность  

имп/мин на 1 мкР/ч

РАРК 1963–1970 Газоразрядный Не более 100 КэВ Не менее 150
1966–1967 Газоразрядный Не более 100 КэВ Не менее 150

ДРСТ-2 1968–1975 Сцинтилляционный Не более 30 КэВ 400–600
РСК, РСК-У, РСК-М 1968–1984 Сцинтилляционный Не более 30 КэВ 200–500
КУРА-2 1981–1986 Сцинтилляционный Не более 30 КэВ 500

Для построения карты естественного радиационного фона территории Беларуси данные из-
мерений были нанесены на карту масштаба 1:500000. Территория Беларуси поделена на районы  
с однородной величиной гамма-фона в 9 градациях (1–2, 2–3, 3–5, 5–6, 7–8, 8–9, 9–10, 10–11  
и 11–12 мкР/ч). В сложных случаях для определения контуров однородных районов использова-
лась Геологическая карта четвертичных отложений масштаба 1:500000. Карта была построена 
при помощи прикладного пакета программ MAPINFO.

Для составления карты радонового риска были использованы результаты исследований, про-
веденных специалистами ГНУ «Объединенный институт энергетических и ядерных исследова-
ний – Сосны» (г. Минск, Сосны) в течение 2005–2016 гг. [8–10]. Были обследованы 6 областей 
Республики Беларусь и г. Минск. Плотность размещения дозиметров обусловлена распределени-
ем населенных пунктов (НП) на данной территории. Количество измерений по областям: Брест-
ская – 178 измерений в 71 НП, Витебская – 372 в 90 НП, Гомельская – 960 в 48 НП, Гродненская – 
900 в 101 НП, Минская – 201 в 54 НП, г. Минск – 398, Могилевская – 585 в 89 НП. Всего для состав-
ления карты было использовано 3594 измерения в 454 НП.

Для измерений ОА радона в помещениях радонометры устанавливались на расстоянии не 
менее 1 м от возможных источников поступления радона – водопровода, газовой плиты, колонки 
и строительных конструкций (стен, пола, потолка и т. д.) в комнате наибольшего времени пребы-
вания (спальня, жилая комната). После установки радонометр находился в помещении 70–120 
сут (в зависимости от предполагаемой ОА радона), что позволяет учесть колебания концентра-
ции радона за время экспозиции, в том числе изменения концентраций, связанных с частотой 
открытия дверей, проветриванием помещения и т. п. По истечении заданного времени прово-
дился сбор радонометров из обследуемых помещений. Травление проэкспонированных треко-
вых детекторов осуществлялось с использованием прибора для травления трековых детекторов – 
термостата ТРАЛ-1. ОА радона в воздухе помещения рассчитывается по соответствующим фор-
мулам с учетом длительности экспозиции, плотности треков на детекторе по средствам 
программно-аппаратного комплекса КСИОАР-01 [11]. Дальнейшее построение картограммы 
было произведено при помощи прикладного пакета MAPINFO 10.5.

Обсуждение результатов. Неравномерность естественного гамма-фона на территории Бела-
руси обусловлена в основном гамма-излучением радия и его ДПР. Радон является составляющим 
элементом цепочки распада радия, интенсивность его эксгаляции из почв и грунтов положительно 
коррелирует с величиной дочернобыльского гамма-фона. Доминирующий вклад в естественный 
гамма-фон радия и его ДПР подтверждается и таким интегральным показателем, как гамма-посто-
янная, равным 9,36 (р·см2) / (ч·мКи) (для цезия-137 и калия-40 соответственно 3,1 и 0,8) [12]. Высо-
кие концентрации природных радионуклидов урана в сочетании с малыми значениями мощности 
и плотности перекрывающих коренные породы грунтов повышают величину эксгаляции радона.
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Приведенная на рис. 1 карта дочернобыльского гамма-фона Беларуси показывает, что диффе-
ренциация гамма-поля была обусловлена особенностями геологического строения и геохимиче-
скими характеристиками горных пород территории региона, которая относилась к районам с есте-
ственной радиоактивностью 2–12 мкР/ч.

Так, лессовидные (алевритистые и глинистые) породы обладают естественной радиоактивно-
стью, определяющей МЭД гамма-излучения от 8 до 12 мкр/ч, а флювиогляциальные, аллювиаль-
ные и озерно-болотные – от 1 до 5 мкР/ч. Радиоактивность почв изменяется от типа к типу и по 
возрастанию радиоактивности представляется следующим рядом: торфяно-болотные, дерново- 
подзолистые песчаные, дерново-подзолистые супесчаные, дерново-подзолистые суглинистые  
и глинистые.

На рис. 2 представлена карта объемной активности радона в помещениях зданий на террито-
рии Республики Беларусь [9]. 

Сопоставление двух карт показывает, что наблюдается существенная неоднородность  
в распределении радоноопасности по территории Беларуси. В населенных пунктах южных 
районов республики (Брестская, Гомельская, южная часть Минской и Могилевской областей) 
установлены относительно низкие уровни ОА радона в помещениях. На севере Витебской, се-
вере Могилевской и западе Гродненской областей средние значения выше в 2–3 раза. На карте 
выявлены аномальные «пятна» с критическим уровнем радоноопасности – ОА радона в диапа-
зоне 200–400 Бк/м3. При концентрации радона более 200 Бк/м3 причинно-следственная зави-
симость заболеваемость раком легкого и содержания радона в помещениях статистически обо-
снована. При концентрации радона 400 Бк/м3 и выше жилище считается опасным для прожи-
вания [4, 5].

На севере и северо-востоке Беларуси на обеих картах прослеживается общая тенденция – 
значения МЭД и ОА радона в помещениях зданий здесь в 5–10 раз выше, чем на юге, юго-востоке 
и юго-западе нашего региона. В центральной и западной частях наблюдаются средние по терри-

 

Рис. 1. Карта дочернобыльского гамма-фона территории Беларуси. Площади с показателями естественной  
радиоактивности, мкР/ч: 1 – 1–2; 2 – 2–3; 3 – 3–5; 4 – 5–6; 5 – 7–8; 6 – 8–9; 7 – 9–10; 8 – 10–11; 9 – 11–12 

Fig. 1. Map of the pre-Chernobyl gamma-radiation background within the territory of the Republic of Belarus.  
Areas with the value of the naturally radioactivity, microrentgen/hour: 1 – 1–2; 2 – 2–3; 3 – 3–5; 4 – 5–6; 5 – 7–8;  

6 – 8–9; 7 – 9–10; 8 – 10–11; 9 – 11–12
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тории республики значения МЭД и ОА радона. Была сделана количественная оценка сопостави-
мости результатов измерения МЭД на местности и ОА радона в помещениях зданий. 

Регрессионная зависимость измеренных среднерайонных значений ОА радона в помещениях 
и аналогичных значений МЭД на местности, приведенная на рис. 3, отражает положительную 
регрессионную зависимость с недостаточно высоким коэффициентом корреляции. В данном 
случае главным фактором является наличие положительной регрессии, что указывает на суще-
ствование причинно-следственной связи. Очевидно, что имеется много факторов, влияющих на 
поступление радона из почвы в помещения зданий. К числу таких факторов относятся: геологи-
ческое строение, наличие активных разломов в земной коре, тип здания, стройматериалы, из 
которых построено здание (дерево, кирпич, бетон), близость грунтовых вод, тип почв, состав 
грунтов, концентрация урана в горных породах и др.

Согласно Публикации № 65 МКРЗ, некорректно рассматривать биологические последствия 
облучения от техногенных радионуклидов без учета влияния радона. Принимая во внимание, 
что радиационная обстановка спустя более 30 лет после аварии на Чернобыльской АЭС суще-
ственно улучшилась, проблема радона становится более значимой. Трудности в исследованиях 
по радону связаны с необходимостью значительных временных и материальных затрат на прове-
дение исследований, поэтому целесообразна разработка и использование косвенных методов 
оценки ОА радона в помещениях зданий.

Заключение. По данным многолетних исследований построены карты дочернобыльского 
радиационного фона и радонового риска (ОА радона в помещениях зданий) и проведены количе-
ственные и качественные сопоставления полученных картограмм в масштабе территории всей 
Республики Беларусь. Значение результатов прямых полевых измерений дочернобыльского гам-
ма-фона и построенной на основе результатов таких измерений карты заключается в том, что 
показанные на карте значения дочернобыльского гамма-фона результаты измерений дочерно-
быльского гамма-фона позволяют оценить радиационные характеристики почв территории Рес-
публики Беларусь, дают основу для разработки достаточно корректных методов оценки черно-
быльской составляющей текущей и накопленной дозы облучения, а также методов косвенной 

 
Рис. 2. Карта объемной активности радона в помещениях зданий на территории Республики Беларусь

Fig. 2. Map of the volumetric radon activity in the buildings within the territory of the Republic of Belarus
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оценки ОА радона в помещениях зданий [13, 14]. Анализ факторов формирования радиационной 
ситуации, сложившейся в настоящее время в Республике Беларусь, должен включать все суще-
ствующие радиационные риски: как вклад от естественных радионуклидов, так и от чернобыль-
ского загрязнения техногенными радионуклидами. Это позволит адекватно оценить существую-
щие радиационные риски возможных радиационных эффектов и повысить уровень радиацион-
ной безопасности путем проведения противорадоновых мероприятий, а также изменения 
подхода к нормированию облучения.

Рис. 3. Зависимость объемной активности радона (Бк/м3) от мощности экспозиционной дозы (мкР/ч)
Fig. 3. Dependency of the volumetric radon activity on the value of the exposition dose (microrentgen/hour of exposion)
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Г. А. Соколик, C. В. Овсянникова, М. В. Попеня1

Белорусский государственный университет, Минск, Беларусь 

ИЗМЕНЕНИЕ СОДЕРЖАНИЯ КАДМИЯ, СВИНЦА И УРАНА  
В ПОЧВЕННОЙ ПОРОВОЙ ВЛАГЕ В ЗАВИСИМОСТИ ОТ ТЕМПЕРАТУРЫ  

В УСЛОВИЯХ ПОНИЖЕННОЙ ВЛАЖНОСТИ ПОЧВЫ

Аннотация. Установлено содержание кадмия, свинца и урана в поровых водах образцов (0–20)-см слоя дерно-
во-подзолистой среднесуглинистой почвы при пониженной влажности почвенной среды и различных температур-
ных условиях. Характер и степень изменения концентрации и общего запаса каждого из тяжелых металлов (Cd, Pb, 
U) в почвенном поровом растворе в зависимости от температуры почвы определялись химической природой тяжело-
го металла и особенностями почвенной среды. В температурном диапазоне 14–40 °С при влажности почвы 60 % от 
полной влагоемкости (ПВ) почвы доли рассмотренных тяжелых металлов в почвенном поровом растворе от общего 
содержания соответствующего элемента в почве соотносились следующим образом: aCd (0,2–0,4 %) > aPb (0,06– 
0,07 %) > aU (0,03–0,04 %). Концентрация и запас кадмия, свинца и урана в почвенном поровом растворе увеличива-
лись по мере снижения температуры почвы. Наиболее заметно при снижении температуры в почвенном поровом 
растворе увеличивалось содержание кадмия: в среднем на 25 % на каждые 5 °С, тогда как свинца – на 5,2, а урана – 
на 4,6 %. Содержание железа в почвенном растворе также увеличивалось по мере снижения температуры, что свиде-
тельствовало об уменьшении сорбционной способности присутствовавших в почве гидроксидов железа, которые 
вероятно играли заметную роль в закреплении кадмия, свинца и урана в почве.

Ключевые слова: тяжелые металлы, кадмий, свинец, уран, почвенный поровый раствор, температурный фактор
Для цитирования. Соколик, Г. А. Изменение содержания кадмия, свинца и урана в почвенной поровой вла- 

ге в зависимости от температуры в условиях пониженной влажности почвы / Г. А. Соколик, С. В. Овсянникова,  
М. В. Попеня // Вес. Нац. акад. навук Беларусі. Сер. хім. навук. – 2019. – Т. 55, № 2. – С. 212–222. https://doi.org/10.29235/ 
1561-8331-2019-55-2-212-222                                     

G. А. Sokolik, S. V. Ovsiannikova, M. V. Papenia

Belarusian State University, Minsk, Belarus

CHANGE OF THE CADMIUM, LEAD AND URANIUM CONTENT IN THE SOIL PORE WATER DEPENDING 
ON THE TEMPERATURE IN CONDITIONS OF LOW SOIL MOISTURE

Abstract. Effect of the soil temperature on concentration and total reserve of cadmium, lead and uranium in the 
interstitial (pore) water of (0–20)-cm samples of sod-podzolic soil with moisture content of 60 % of the water capacity (WC) 
after their keeping at the definite temperature (in the range of 14–40 °С) was established. It was found that character and 
extent to which temperature effects on concentration and total reserve of every heavy metal (Cd, Pb, U) in the soil pore 
solution depended on the chemical nature of heavy metal and peculiarities of soil. In the temperature range of 14–40 °С and 
moisture content in the soil samples 60 % of the WC, portions of the cadmium, lead and uranium in the soil pore solution 
decreased in the following way: aCd (0.2–0.4 %) > aPb (0.06–0.07 %) > aU (0.03–0.04 %). The concentrations and total reserves 
of cadmium, lead and uranium in the soil pore solution increased with lowering the temperature and it was especially true in 
regard to cadmium. The 5 °С temperature decrease in the range of 14–40 °С caused the content of cadmium in the soil pore 
solution to increase an average of 25 %, lead – 5.2 and U – 4.6 %. The iron content in the soil solution also increased with 
decreasing temperature, which indicated a decrease in the sorption capacity of iron hydroxides present in the soil, which 
probably played a prominent role in fixing cadmium, lead and uranium in the soil studied.

Keywords: heavy metals, cadmium, lead, uranium, interstitial (pore) solution of soil, temperature factor
For citation. Sokolik G. А., Ovsiannikova S. V., Papenia M. V. Change of the cadmium, lead and uranium content in the 

soil pore water depending on the temperature in conditions of low soil moisture. Vestsi Natsyyanal’nai akademii navuk 
Belarusi. Seryya khimichnykh navuk = Proceedings of the National Academy of Sciences of Belarus. Chemical series, 2019, 
vol. 55, no. 2, pp. 212–223. https://doi.org/10.29235/1561-8331-2019-55-2-212-222

Введение. К числу важнейших факторов, определяющих экологическое состояние наземных 
экосистем, относятся содержание и подвижность тяжелых металлов (ТМ) в почве. Избыточное 
содержание ТМ в почве представляет опасность для человека и среды его обитания.

Кадмий, свинец и уран являются высокотоксичными ТМ. Их присутствие в окружающей 
среде зависит от природных условий и антропогенных факторов. Основное количество свинца  
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и кадмия поступает в наземные экосистемы из антропогенных источников и концентрируется  
в верхнем наиболее плодородном гумусовом горизонте почв. К числу антропогенных источников 
поступления этих ТМ в окружающую среду относятся металлургические предприятия и тепло-
вые электростанции, сельскохозяйственные удобрения и пестициды. Свинец и кадмий поступа-
ют в экосистемы также в составе выхлопных газов автомобилей, при изготовлении и переработ-
ке аккумуляторных батарей, из сточных вод бытовых отходов, кадмий – в составе отходов, обра-
зующихся в кожевенном производстве [1, 2].

Уран является радиоактивным ТМ, присутствующим во всех природных экосистемах. Ток-
сичность урана определяют радиационные свойства его изотопов и химические свойства соеди-
нений. При этом химическая токсичность урана значительно превосходит его радиотоксичность. 
На территории, где отсутствуют месторождения урана и предприятия по переработке содер-
жащих его природных ископаемых, дополнительное поступление урана в окружающую среду  
в прошлом было обусловлено глобальными выпадениями в результате испытаний ядерного ору-
жия и аварий искусственных спутников, оснащенных ядерными и ядерно-изотопными источни-
ками энергии, а также авариями на предприятиях ядерного топливного комплекса. На современ-
ном этапе дополнительным источником поступления урана в наземные экосистемы являются 
предприятия ядерной энергетики, теплоэлектростанции, работающие на органическом топливе 
(особенно угольном), минеральные удобрения и др. [3].

Присутствующие в почве ТМ усваиваются растениями и включаются в процессы биологи-
ческой миграции, по трофическим цепям они поступают в организм человека [4–7]. Повышен-
ное содержание ТМ в почве отражается на состоянии биологических систем, понижает их 
устойчивость и приводит к сокращению биопродуктивности [1, 6–8]. Загрязненные почвы ста-
новятся источником поступления ТМ в поверхностные и грунтовые воды. В целом загрязнение 
окружающей среды ТМ влияет на здоровье населения и ведет к экономическим потерям [1].

При поступлении ТМ из почвы в растительность важную роль играют формы их нахожде-
ния в почвенных поровых водах. Вместе с питательными элементами растения усваивают и при-
сутствующие в почве ТМ. В почвенной поровой влаге химические элементы содержатся в ми-
грационно-активных формах, отличающихся наиболее высокой подвижностью и биологической 
доступностью растениям [9, 10]. Поэтому при оценке способности наземной растительности на-
капливать ТМ, информация об их содержании в поровых водах почв в области корневого пита-
ния растений представляет особый интерес.

Подвижность ТМ в наземных экосистемах существенно зависит от химической природы ме-
талла и свойств почвенной среды, в которую они попадают: гранулометрического состава почвы, 
содержания и структуры минеральных и органических компонентов, кислотности, окислитель-
но-восстановительного потенциала, микробиологической активности и др. [5, 9, 11, 12]. При изме-
нении почвенных характеристик под влиянием природных условий и антропогенных факторов 
могут меняться химические и физико-химические формы ТМ в почве, что отражается на их под-
вижности и доступности растениям [2, 4, 9].

Метеорологические условия существенно влияют на состояние почвы [13], что в свою оче-
редь может приводить к трансформации форм нахождения ТМ [11, 14, 15]. Температура окружа-
ющей среды и количество атмосферных осадков относятся к числу наиболее значимых метеоро-
логических параметров, от которых зависит состояние почвы и формы нахождения ТМ, опреде-
ляющие их миграционные свойства и накопление растительностью [2, 14]. Резкие изменения 
метеорологических условий дестабилизируют условия произрастания растительных культур  
и снижают их продуктивность [4, 8, 15–18]. В последние годы на территории Республики Бела-
русь наметилась тенденция к повышению температуры в летний период, особенно во второй по-
ловине лета. Изменилось также и количество атмосферных осадков. В отдельных регионах страны 
выделяются зоны как увеличения, так и сокращения количества атмосферных осадков [16].

Информация о влиянии температуры и влажности почвы на формы нахождения ТМ, опреде-
ляющие их накопление растениями, ограничена. Практически отсутствуют данные о содержании 
ТМ в почвенной поровой влаге, где сосредоточены ТМ в наиболее мобильных и биологически 
доступных растениям формах. При этом от содержания ТМ в поровой влаге почвы в области 
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корневого питания растений зависит содержание ТМ в растительной биомассе и экологическое 
качество растительной продукции [10, 19–21].

Цель работы – установить запас кадмия, свинца и урана в почвенном поровом растворе и сте-
пень его изменения в зависимости от температуры в условиях пониженной влажности почвы.

В засушливых условиях предельный уровень увлажнения почвы в области корневого пита-
ния растений, выше которого сохраняется жизнеспособность наземной растительности, состав-
ляет 60 % от полной почвенной влагоемкости (ПВ).

Задачи исследования: получить поровые растворы из почвенных образцов с уровнем влаж-
ности 60 % от ПВ, выдержанных при заданных температурах в течение 3 недель; определить 
концентрации Cd, Pb и U в полученных почвенных растворах и установить общий запас этих 
ТМ в составе почвенной поровой влаги; оценить коэффициенты распределения Cd, Pb и U 
между твердой фазой и поровой влагой почвы и влияние температуры на содержание ТМ в поч-
венном поровом растворе и их закрепление в твердой фазе почвы пониженной влажности.

Объекты и методы исследования. Объектами изучения являлись образцы (0–20)-см слоя 
дерново-подзолистой среднесуглинистой почвы, содержащие кадмий, свинец и уран естествен-
ного и антропогенного происхождения и миграционно-активные формы этих элементов, сосре-
доточенные в почвенной поровой влаге. Почвы подобного типа широко распространены на тер-
ритории Беларуси. Образцы почвы были отобраны с помощью металлического бура в августе 
2017 г. в районе населенного пункта Анусино Минского района Минской области. Почвенные 
образцы были тщательно перемешаны, высушены до воздушно-сухого состояния при темпера-
туре (18 ± 2) °С и просеяны через сито с диаметром отверстий 2 мм.

После изучения по стандартным методикам почвенных характеристик гомогенизированные 
образцы почвы помещали в светонепроницаемые контейнеры из химически инертного полимер-
ного материала. Почву увлажняли дистиллированной водой до уровня 60 % от ПВ, контейнеры 
герметично закрывали и помещали в ротатор RRMini, вращающийся в различных плоскостях со 
скоростью 50 об./мин для равномерного распределения воды по всему объему почвы. В течение 
3 недель почвенные образцы выдерживали в термостате при заданной температуре, после чего 
из них извлекали поровые воды. Поровые воды выделяли из почвы методом высокоскоростного 
центрифугирования на установке SIGMA-4-10 и дополнительно пропускали через мембранные 
фильтры с диаметром пор 450 нм. Полученные почвенные растворы практически соответствова-
ли жидкой фазе почвы [10]. Все эксперименты проводили в двукратной повторности с образцами 
почвы без дополнительного обогащения тяжелыми металлами.

Содержание кадмия и свинца в анализируемых пробах устанавливали методом атомно-аб-
сорбционной спектрофотомерии с использованием установки ZEEnit 700 и пламени смеси газов 
ацетилен–воздух для перевода исследуемого вещества в атомно-дисперсное состояние. Содер-
жание урана в пробах определяли посредством радиохимического анализа с идентификацией 
радионуклидов альфа-спектрометром SOLOIST U0450 фирмы EG&G ORTEC, оснащенным де-
текторами 576 A-600 RV [22, 23]. Из-за незначительного вклада активности 235U в суммарную 
активность урана общее содержание элемента в анализируемых пробах оценивали по суммар-
ной активности 234U и 238U.

Запас в почвенном образце каждого из ТМ (Cd, Pb, U) в миграционно-активной форме оцени-
вали по концентрации соответствующего элемента в пробе порового раствора и количеству по-
ровой влаги в почвенном образце. Полученные данные выражали в миллиграммах или Беккере-
лях (для урана) на 1 кг почвенного порового раствора, на 1 кг твердой фазы почвы и в процентах 
от общего содержания соответствующего элемента в почвенном образце.

Характеристики почвенных образцов. Массовая доля гранулометрической фракции с раз-
мером частиц менее 1×10–5 м (физическая глина) во взятой для исследования дерново-подзоли-
стой почве составляла 37 %, что позволило отнести ее к среднесуглинистым почвам [24]. Осталь-
ные характеристики почвы приведены в таблице.

Из полученных данных следует, что рассматриваемая почва по реакции среды (рНН2О – 7,9) 
относится к щелочным почвам с ПВ (51 ± 2) % от массы абсолютно сухого вещества, общим со-
держанием органических компонентов (ОКП) – (4,5 ± 0,1) %, подвижного кальция – (500 ± 73) мг/кг 
и подвижного калия – (75 ± 5) мг/кг абсолютно сухой почвы.
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Характеристики почвы

Soil characteristics

Почва pHKCl pНH2О ПВ, % ОКП, % [Caподв], мг/кг [Кподв], мг/кг [Cd], мг/кг [Pb], мг/кг [U], Бк/кг

Дерново-подзолистая 
среднесуглинистая 7,0 ± 0,1 7,9 ± 0,1 51 ± 2 4,5 ± 0,1 500 ± 73 75,0 ± 4,9 0,38 ± 0,03 9,3 ± 0,5 39 ± 3

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 КСl и дистиллированной воде. [Ме] и [Меподв] – общее 
содержание в почве соответствующего металла и содержание металла в подвижной форме в расчете на абсолютно 
сухой почвенный образец.

Согласно действующим в Республике Беларусь гигиеническим нормативам [25], предельно 
допустимая концентрация (ПДК) свинца в почвах сельскохозяйственного назначения составляет 
32 мг/кг абсолютно сухого вещества. Ориентировочно допустимая концентрация (ОДК) кадмия 
в суглинистых почвах сельскохозяйственного назначения c рН 5,6–7,0 не должна превышать 2 мг/кг. 
Содержание природного урана в почвах не нормируется. Как видно из таблицы, общее содержа-
ние кадмия и свинца в почве ниже установленных в республике гигиенических нормативов.

Содержание ТМ в поровой влаге почвы при различных температурных условиях. Среди 
различных видов природных вод поровые растворы почв занимают особое положение. Это спе- 
цифический вид водных дисперсных систем, которые пропитывают почвенный покров земной 
коры и удерживаются почвенными частицами силами поверхностного взаимодействия. В отли-
чие от свободных гравитационных вод, транзитом проходящих через почвенный покров, поро-
вые воды в течение продолжительного периода времени контактируют с твердой фазой почв  
и являются средой первичной аккумуляции наиболее подвижных форм химических элементов, 
в том числе ТМ. Почвенные поровые растворы определяют процессы накопления элементов рас-
тениями через корневую систему, составляя важное звено в их биологической миграции. Нахо-
дясь в генетической связи с другими видами природных вод, поровые растворы почв играют 
важную роль и в процессах геохимической миграции элементов [10, 26–28]. За три недели вы-
держивания искусственно увлажненных почвенных образцов практически достигалось равно-
весное распределение ТМ между твердой и жидкой 
фазами почвы. Об этом свидетельствуют постоян-
ный уровень концентрации ТМ в отдельных порци-
ях выделенных поровых вод.

Содержание кадмия в почвенной поровой влаге. 
Результаты определения концентрации кадмия в по-
ровой влаге дерново-подзолистой среднесуглинистой 
почвы с уровнем влажности 60 % от ПВ в расчете на 
1 кг порового раствора (СdПР, мкг/кг) приведены на 
рис. 1.

Концентрация кадмия в поровом растворе почвы 
при температуре от 14 до 40 °С варьировала в преде-
лах 2,2–4,9 мкг/кг раствора или 0,65–1,5 мкг/кг твер-
дой фазы почвенного комплекса. Содержание кад-
мия в почвенной поровой влаге увеличивалось по 
мере снижения температуры. В целом при сниже-
нии температуры с 40 до 14 °С содержание кадмия  
в поровой влаге выросло в 2,3 раза (на 130 %). Это 
означало, что содержание кадмия в почве в мигра-
ционно-активной форме увеличивалось в среднем 
на 25 % при снижении температуры на каждые 5 ºС. 
Рассмотрим возможные причины подобного поведе-
ния кадмия.

Рис. 1. Изменение концентрации кадмия в поро-
вой влаге почвы с уровнем влажности 60 % от ПВ 
(СdПР, мкг/кг ПР) в зависимости от температуры

Fig. 1. Change in the concentration of cadmium in the 
pore solution of soil with moisture level of 60 %  
of WC (СdPS, μg/kg of PS), depending on temperature



216   Proceedings of the National Academy of Sciences of Belarus, Chemical series, 2019, vol. 55, no. 2, pp. 212–222

В природных условиях кадмий встречается в основном в состоянии окисления +2. В почвен-
ном растворе он может находиться в виде катионов Сd2+, комплексных ионов: CdCl+, CdOH+, 
CdHCO3

+, CdCl3
–, CdCl4

2–, Cd(OH)3
–, Cd(OH)4

2– и др., а также входить в состав органических хе-
латов [29].

Химические формы, растворимость соединений кадмия и его подвижность в почве зависят 
от рН и температуры почвенной среды. Важную роль иг рает природа сорбирующих компонен-
тов и состав почвенных органических лигандов. При рН почвенной среды более 7,5 возможно 
осаждение соединений кадмия на компонентах твердой фазы почвы в виде карбоната СdCO3 или 
фосфата Cd3(PO4)2 [2]. В анализируемой почве показатель рНН2О составлял 7,9 (таблица), что 
указывало на возможность осаждения карбоната и фосфата кадмия из почвенного раствора.

Имеющиеся литературные данные свидетельст вуют, что повышение температуры при по-
стоянной влажности почвы может приводить к увеличению рН почвенной среды [1, 2]. Увеличе-
ние рН способствовало поглощению углекислого газа почвой, однако с повышением температу-
ры – наоборот, его уменьшению. В результате при постоянной влажности почвы концентрация 
анионов СО3

2– в почвенном поровом растворе с ростом температуры существенно не менялась. 
Ее изменение вряд ли заметно повлияло на осаждение СdCO3 и на содержание кадмия в почвен-
ном поровом растворе.

Наблюдавшееся с ростом температуры сокращение содержания кадмия в поровом растворе 
почвы, скорее всего, могло быть результатом увеличения с температурой степени гидролиза сое-
динений кадмия, протекавшего с образованием малорастворимых гидролизных продуктов, ко-
торые закреплялись в твердой фазе почвенного комплекса.

Содержание свинца в почвенной поровой влаге. Экспериментальные данные по содержа-
нию свинца в поровой влаге дерново-подзолистой среднесуглинистой почвы с уровнем влажно-
сти 60 % от ПВ в расчете на 1 кг почвенного порового раствора (PbПР, мкг/кг ПР) при различных 
температурных условиях приведены на рис. 2.

Содержание свинца в почвенном поровом раст воре находилось в пределах 18–23 мкг/кг поч-
венного раствора или 5,4–6,9 мкг/кг твердой фазы почвенного комплекса. При всех изученных 
температурах концентрация свинца в соответствующих по чвенных растворах заметно превыша-
ла концентрацию кадмия, что, скорее всего, было обусловлено более высоким валовым содержа-
нием свинца в почве (таблица).

Как и в случае кадмия, содержание свинца в по-
чвенной поровой влаге при относительно низких 
температурах было выше, чем его содержание при 
более высоких температурах. В целом при сниже-
нии температуры с 40 до 14 ºС оно увеличилось ~  
1,3 раза (на 27 %). Следовательно, в температурном 
диапазоне от 14 до 40 ºС в условиях пониженной 
влажности почвы содержание свинца в миграцион-
но-активной форме, увеличивалось в среднем на 5,2 % 
при снижении температуры на каждые 5 ºС, т. е.  
в меньшей степени, чем в случае кадмия. Рассмотрим 
возможные причины подобного поведения свинца.

Поскольку при постоянной влажности почвы кон-
центрация анионов СО3

2– в поровом растворе с ро-
стом температуры мало менялась, ее изменение суще-
ственно не отражалось на осаждении свинца в виде 
карбоната PbCO3, являющегося одним из наименее 
растворимых соединений свинца.

Сокращение с ростом температуры содержания 
свинца в поровом растворе рассматриваемой почвы 
с уровнем влажности 60 % от ПВ, вероятнее всего, 
могло быть обусловлено увеличением степени ги-

 

Рис. 2. Изменение концентрации свинца в поро-
вой влаге почвы с уровнем влажности 60 % от ПВ 

(PbПР, мкг/кг ПР) в зависимости от температуры

Fig. 2. Change in the concentration of lead in the pore 
solution of soil with moisture level of 60 % of WC 

(PbPS, μkg/kg of PS), depending on temperature
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дролиза соединений свинца, протекающего с образованием малорастворимых продуктов, кото-
рые закреплялись в твердой фазе почвенного комплекса. Между тем известно, что по сравнению 
с кадмием поведение свинца в большей степени контролируют процессы комплексообразования 
с органическими компонентами почвенного комплекса [1, 6, 30]. Различные фракции органиче-
ского вещества почвы оказывают противоположное влияние на поступление свинца в почвен-
ную влагу. Нерастворимые в почвенных водах фракции высокомолекулярных гуминовых кис-
лот прочно связывают часть свинца, закрепляя его в твердой фазе почвы. Отно сительно низко-
молекулярные органические фракции, присутствующие в почвенных водах, образуют мобильные 
комплексы с катионами Pb2+ и PbОН+, способствуя поступлению свинца в поровую влагу. Связь 
катионов свинца с гумусовыми кислотами может осуществляться через карбоксильные или ги-
дроксильные группы. Недиссоциированные слабокислые гидроксильные группы сахаров и фе-
нолов также могут участвовать в образовании органических комплексов свинца [29].

Повышение температуры почвы способствовало увеличению содержания гумусовых компо-
нентов в почвенном растворе и количеству свинца в составе комплексных соединений с этими 
компонентами. Образованием комплексов свинца с органическими компонентами почвенного 
раствора можно объяснить меньший по сравнению с кадмием эффект влияния температуры на 
содержание свинца в поровой влаге почвы.

Содержание урана в почвенной поровой влаге. Изменение содержания урана в поровом рас-
творе почвы в зависимости температуры показаны на рис. 3. Концентрация урана в почвенном 
поровом растворе составляла 44,4–54,2 мБк/кг почвенного раствора или 13,2–16,5 мБк/кг твер-
дой фазы почвенного комплекса.

При снижении температуры содержание урана в поровой влаге почвы возрастало. При сни-
жении температуры почвы с 40 до 14 ºС содержание урана в почвенном растворе выросло на 
24 %. Это означало, что в рассмотренном температурном диапазоне содержание урана в почве  
в миграционно-активной форме увеличивалось в среднем на 4,6 % при снижении температуры 
на каждые 5 °С.

Сокращение с температурой содержания урана в поровом растворе почвы, как в случае кад-
мия и свинца, могло быть связано с увеличением степени гидролиза соединений урана, протека-
ющего с образованием малорастворимых продуктов. Однако повышение с ростом темпера-
туры рН почвенной среды способствовало увеличе-
нию содержания гумусовых компонентов в по - 
чвенном растворе и урана в составе комплексных 
соединений с поступившими в раствор гумусовы-
ми компонентами. Образованием комплексов ура-
на с органическими компонентами почвенного рас-
твора, можно объяснить меньший по сравнению  
с кадмием эффект влияния температуры на содер-
жание урана в поровой влаге почвы.

Более слабое по сравнению с кадмием и свин-
цом влияние температурного фактора на содержа-
ние урана в почвенном поровом растворе могло быть 
также связано с изменением окислительно-восста-
новительных условий в по чвенной среде в результа-
те изменения с температурой содержания кислоро-
да в почвенной влаге. С повышением температуры 
содержание кислорода в почвенном растворе со-
кращалось, что способствовало восстановлению 
шестивалентного урана до четырехвалентного со-
стояния. Поскольку соединения четырехвалентно-
го урана отличаются более низкой растворимостью 
в природных водах [3, 31], это могло послужить  
одной из причин сокращения содержания урана  

Рис. 3. Изменение концентрации урана в поровой 
влаге почвы с уровнем влажности 60 % от ПВ 

(UПР, мБк/кг ПР) в зависимости от температуры
Fig. 3. Change in the concentration of uranium in the 
pore solution of soil with moisture level of 60 % of WC 

(UPS, mBq/kg of PS), depending on temperature
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в почвенном поровом растворе при повышении 
температуры.

Об изменении доли каждого из ТМ в составе 
почвенной поровой влаги от общего содержания 
соответствующего элемента в почве можно су-
дить по данным, представленным на рис. 4.

При температуре от 14 до 40 °С и влажности 
почвы 60 % от ПВ доли рассмотренных ТМ в со-
ставе поровой влаги от общего содержания  
соответствующего элемента в почве соотно- 
сятся следующим образом: αCd (0,2–0,4 %) >> 
αPb (0,06–0,07 %) > αU (0,03–0,04 %). Из получен-
ных данных следует, что доля свинца в составе 
почвенной поровой влаги в 3–5 раз уступала со-
ответствующей доле кадмия, а доля урана – 
примерно в 2 раза доле свинца.

Изменение сорбционной способности гидро- 
ксидов железа в почве. Содержание ТМ в поч-

венном растворе зависит от сорбционной способности почвы по отношению к рассматриваемым 
металлам. В почвенном растворе ТМ могут находиться в виде гидратированных простейших 
ионов, а также растворимых в воде комплексных форм с органическими, минеральными и эле-
ментоорганическими компонентами, которые наиболее подвижны и доступны для корневого 
усвоения растениями. В твердой фазе почвы ТМ находятся в обратимо и необратимо связанном 
состоянии, входят в состав малорастворимых минеральных и гумусовых веществ, сорбируются 
аморфными и окристаллизованными формами гидроксидов железа, алюминия и марганца [2, 6, 9].

Одной из причин изменения сорбционной способности почвы по отношению к ТМ может 
служить изменение сорбционной способности гидроксидов железа, о котором можно судить по 
содержанию железа в почвенном поровом растворе. Экспериментальные данные по изменению 
содержания железа в почвенном поровом растворе (FeПР) при тех же условиях, что и рассмотрен-
ные ТМ, приведены на рис. 5.

С ростом температуры при постоянной влажно-
сти почвы 60 % от ПВ содержание железа в почвен-
ном поровом растворе сокращалось. Это могло быть 
вызвано увеличением степени гидролиза соединений 
железа в почвенном растворе и повышением содер-
жания образующихся в результате гидролиза мало-
растворимых гидроксидов железа в твердой фазе 
почвенного комплекса. Уменьшение с температурой 
концентрации железа в почвенном растворе свиде-
тельствовало об увеличении сорбционной способно-
сти гидроксидов железа за счет увеличения их содер-
жания в твердой фазе почвы.

Сопоставление данных, представленных на рис. 
1–3 и 5, позволяет заключить, что в рассматривае-
мых условиях гидроксиды железа играют заметную 
роль в закреплении кадмия, свинца и урана в анали-
зируемой почве.

Коэффициенты распределения кадмия, свин-
ца и урана между твердой фазой и поровой вла-
гой почвы в условиях пониженной влажности. 
Коэффициент распределения ТМ между твердой фа-
зой и поровой влагой почвы – это отношение между 

Рис. 4. Изменение с температурой доли кадмия, свин- 
ца и урана в составе поровой влаги почвы с уровнем 

влажности 60 % от ПВ (aMe ПР, %)
Fig. 4. Change in the portion of cadmium, lead and urani-
um in the pore solution of soil with moisture level of 60 %  

of WC (αMe PS, %), depending on temperature

Рис. 5. Изменение концентрации железа в поро-
вой влаге почвы с уровнем влажности 60 % от ПВ 

(FeПР, мг/кг ПР) в зависимости от температуры
Fig. 5. Change in the concentration of iron in the pore 
solution of soil with moisture level of 60 % of WC 

(FePS, mg/kg of PS), depending on temperature
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концентрациями ТМ в соответствующих почвенных фазах в состоянии межфазного равновесия 
или близком к нему:

 

ТФ

ПР
,d

СK
С

=  
 

(1)

где Kd – коэффициент распределения ТМ между твердой фазой и поровым раствором почвы; СТФ 
(мг/кг) – концентрация ТМ в твердой фазе почвенного комплекса; СПР (мг/кг) – концентрация 
ТМ в почвенном поровом растворе.

Коэффициент распределения Kd характеризует способность почвы закреплять ТМ и препят-
ствовать его распределению в почвенно-растительном покрове [10]. Более высокие коэффициен-
ты Kd соответствуют более высокой степени закрепления и соответственно более низкой под-
вижности ТМ в почве. По результатам определения общего содержания кадмия, свинца и урана 
в образцах почвы и пробах поровых растворов почвы при влажности 60 % от ПВ и разных темпе-
ратурных условиях оценены коэффициенты межфазного распределения ТМ (Kd). Соответствую-
щие данные приведены на рис. 6.

В температурном диапазоне от 14 до 40 °С коэффициенты межфазного распределения Кd для 
рассматриваемой почвы с уровнем влажности 60 % от ПВ находились в пределах 77–178 для кад-
мия, 421–535 для свинца и 717–892 для урана. При этом коэффициенты распределения всех изу-
ченных ТМ увеличивались с повышением температуры почвы. Следовательно, в условиях по-
ниженной влажности почвы сорбционная способность почвы по отношению к изученным ТМ 
увеличивалась с повышением температуры. В соответствии с величинами коэффициентов рас-
пределения Kd закрепление ТМ в твердой фазе почвенного комплекса возрастало для элементов, 
расположенных в следующей последовательности: Cd < Pb < U.

Заключение. В результате проведенных исследований изучено влияние температуры поч-
венной среды на концентрацию и общий запас кадмия, свинца и урана в поровой влаге дерново- 
подзолистой среднесуглинистой почвы, где элементы находятся в наиболее подвижных и биоло-
гически доступных формах. На основании полученных результатов можно заключить, что в ус-
ловиях пониженной влажности почвы концентрация и запас кадмия, свинца и урана в почвенной 
поровой влаге зависят от температуры почвы. Характер и степень их изменения в зависимости 
от температуры определяются химической природой элемента и особенностями почвы. При тем-
пературе от 14 до 40 °С и влажности почвы 60 % от ПВ по содержанию в почвенной поровой 
влаге относительно общего запаса элемента в почве рассмотренные ТМ соотносятся следующим 
образом: Cd >> Pb > U.

      
                              a           b             c

Риc. 6. Изменение с температурой коэффициента распределения ТМ между твердой фазой и поровым раствором  
почвы с уровнем влажности 60 % от ПВ (Кd): a – Kd (Сd), b – Kd (Pb), c – Kd (U)

Fig. 6. Change in distribution coefficient of heavy metal between solid phase and pore solution of soil with moisture content  
of 60 % of WC (Kd): a – Kd (Сd), b – Kd (Pb), c – Kd (U)
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При пониженной влажности почвы концентрация и запас Cd, Pb и U в поровой влаге увели-
чиваются по мере снижения температуры. При влажности почвы 60 % от ПВ в диапазоне от 14 
до 40 °С наиболее существенно в зависимости от температуры в составе поровой влаги изменя-
ется содержание кадмия. При снижении температуры на каждые 5 °С содержание кадмия в поч-
венном поровом растворе возрастает в среднем на 25 %, свинца – на 5,2 и урана – на 4,6 %.

В соответствии с величинами коэффициентов распределения Kd закрепление ТМ в твердой 
фазе почвенного комплекса возрастало в ряду элементов: Cd – Pb – U. Повышение температуры 
при пониженной влажности почвы способствовало увеличению коэффициента распределения 
кадмия, свинца и урана между твердой фазой и поровой влагой почвы, что свидетельствовало  
о возрастании сорбции этих ТМ компонентами твердой фазы почвенного комплекса.

Данные, полученные в результате исследования, показывают, что при анализе форм нахож-
дения ТМ в почве, определяющих их подвижность и биологическую доступность растениям, 
следует учитывать условия увлажнения и температуру почвенной среды.
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НА ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ И МЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА  

СУЛЬФАТА КАЛИЯ И КАЛИМАГНЕЗИИ

Аннотация. Проведено комплексное исследование важнейших физико-химических и механических свойств 
(гранулометрический состав, гигроскопичность, слеживаемость, пылимость, уплотняемость, сыпучесть) модельных 
образцов на основе сульфата калия и опытных образцов сульфата калия и калимагнезии, полученных путем перера-
ботки полиминеральной руды в присутствии различных количеств примесных неорганических солей (сульфата  
и хлорида магния, хлорида натрия). Обладая низкой гигроскопичностью и слабой слеживаемостью, полученные 
бесхлорные удобрения характеризуются высокой пылимостью. Проведенные исследования влияния пылеподавите-
лей различной химической природы на пылимость модельных и опытных образцов сульфата калия и калимагнезии 
показали, что наиболее высоким пылеподавляющим действием на указанные удобрения обладает полиэтиленгли-
коль ПЭГ-400. Использование ПЭГ-400 не оказывает отрицательного влияния на сыпучесть, слеживаемость и уплот-
няемость удобрений. 
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hygroscopicity, caking, dusting, compactability, friability) of model system based on potassium sulfate and experimental 
samples of potassium sulfate and potassium-magnesia has been conducted. The experimental samples of potassium sulfate 
and potassium-magnesia were obtained in the processing of polymineral ore in the presence of various amounts of impurity 
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Введение. Сульфат калия и калимагнезии являются ценными бесхлорными удобрениями, 
важным преимуществом которых является наличие в них сульфат-иона, благоприятно воздейст-
вующего на рост растений. Сульфат калия и калимагнезии получают двумя способами: конверси-
онным, где сырьем является хлорид калия, который вступает в реакцию с серной кислотой, 
сульфатом натрия или аммония, либо путем переработки природного полиминерального сырья. 
В последнем случае в качестве примесей могут содержаться сульфаты магния (не более 2 %), 
хлориды магния (не более 2 %) и хлориды натрия (не более 1 %), наличие которых отражается на 
свойствах бесхлорных калийных удобрений. 

Проблема улучшения физико-химических и механических свойств минеральных удобрений 
является комплексной. С одной стороны, она решается в сфере производства удобрений, где на 
основе изучения их свойств разрабатываются технические решения, а с другой – в сфере приме-
нения, где необходимо оптимизировать условия транспортировки, хранения и внесения продук-
тов с заданными свойствами. Для характеристики удобрений большое значение имеют следую-
щие свойства: гранулометрический состав, гигроскопичность, слеживаемость, рассеваемость, 
сыпучесть, пылимость и др. 

Цель работы – исследование влияния примесных неорганических солей, таких как сульфат 
магния, хлорид магния и натрия на физико-химические и механические свойства сульфата калия  
и калимагнезии.

Объекты исследования. В процессе производства сульфата калия и калимагнезии (высу-
шенный шенит) из полиминеральных руд возможно наличие остаточных количеств сульфатов  
и хлоридов магния, хлорида натрия. Поэтому первоначально были проведены исследования вли-
яния указанных примесных солей на физико-химические и механические свойства сульфата ка-
лия на модельных системах. Модельные системы готовили на основе сульфата калия марки «ч.» 
путем введения в него определенных количеств указанных солей в виде их водных растворов, 
высушивания при 120оС в течение 5 ч, охлаждения и растирания до крупности 1 мм. Были при-
готовлены следующие модельные составы: 

1) K2SO4 обработан водой; 
2) K2SO4 + 0,50 % MgCl2 + 0,25 % NaCl; 
3) K2SO4 + 1,0 % MgCl2 и 0,5 % NaCl; 
4) K2SO4

 + 1,5 % MgCl2 + 0,75 % NaCl; 
5) K2SO4 + 2,0 % MgCl2 + 1,0 % NaCl; 
6) K2SO4 + 0,50 % MgSO4; 
7) K2SO4 + 1,0 % MgSO4; 
8) K2SO4 + 2,0 % MgSO4; 
9) K2SO4 + 1,0 % MgSO4 + 1,0 % MgCl2 + 0,5 % NaCl; 
10) K2SO4 + 2,0 % MgSO4 + 2,0 % MgCl2 + 1,0 % NaCl; 
11) калимагнезия 1 (состав: шенит – 69,5 %, лангбейнит – 22,6 %, эпсомит – 4,8 %, гексаги-

драт сульфата магния – 3,1 %) получена из чистых реактивных солей.
В качестве опытных образцов, полученных из полиминеральной руды, исследованы образцы 

сульфата калия и калимагнезии следующего состава:
12) сульфат калия (K2SO4 – 85,7 %, шенит – 13,1 %, MgCl2 – 0,4 %); 
13) калимагнезия 2 (шенит – 97,3 %, гексагидрат сульфата магния – 2,0 %, MgCl2 – 0,8 %, 

NaCl – 0,05 %); 
14) калимагнезия 3 (шенит – 87,0 %, гексагидрат сульфата магния – 4,8 %, эпсомит – 8,2 %); 
15) калимагнезия 4 (шенит – 48,5 %, леонит – 48,2 %, гексагидрат сульфата магния – 2,8 %, 

каинит – 0,5 %); 
16) калимагнезия 5 (леонит 84,6 %, гексагидрат сульфата магния – 7,2 %, сильвин – 8,2 %).
Методы исследования. Оценку качества калийных удобрений проводили путем комплекс-

ного исследования их основных физико-химических свойств: фракционный состав, гигроско-
пичность, слеживаемость, пылимость, сыпучесть, уплотняемость [1]. Фракционный состав опре-
деляли методом ситового анализа, заключающимся в разделении материала по фракциям путем 
встряхивания определенной навески материала на механических ситах в течение определенного 
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времени. Непременным условием ситового анализа является сухость удобрений. Гигроскопич-
ность оценивали по гигроскопической точке, определяемой эксикаторным методом «по Песто-
ву» [2]. Слеживаемость определяли по стандартной методике (ГОСТ 21560.4–76) по величине 
раздавливающего усилия на брикет удобрения, предварительно увлажненного водой до опреде-
ленной влажности и выдержанного в пресс-формах при давлении 1,6 кгс/см2 и температуре 60 °С 
в течение определенного времени. Уплотняемость определяли путем просеивания образца, раз-
рушенного при изучении слеживаемости на сите с величиной отверстий 1,6 мм. За величину 
уплотняемости принимали массовый процент продукта, оставшегося на сите. Текучесть (сыпу-
честь) определяли по методу Меринга путем измерения времени истечения определенной наве-
ски (100 г) из стеклянной воронки диаметром 10 см с выпускным отверстием 1,5 см при темпера-
туре 20 оС. Определение пылимости удобрения проводили в стеклянной колонке высотой 35 см 
путем создания псевдоожиженного воздухом кипящего слоя высотой 10 см с одновременным 
улавливанием пыли матерчатым фильтром. Использовали также упрощенный метод оценки пы-
лимости: по содержанию фракции –0,1 мм в продукте.

Экспериментальная часть. Основными параметрами гигроскопических свойств удобрений 
являются: 1) гигроскопическая точка, h; 2) скорость поглощения влаги при 100 %-ной влажности 
за определенный промежуток времени, Q; 3) кинетическая константа или коэффициент поглоще-
ния, K. Эти параметры находят графически из зависимостей Q = f(h). На рис. 1 в качестве приме-
ра представлены зависимости скорости поглощения влаги за 1 ч опытными образцами кали-
магнезии фракции (–1+0) мм при различных относительных влажностях воздуха, а в табл. 1 вне-
сены гигроскопические параметры модельных и опытных образцов, определенные графически 
из зависимостей Q = f(h). Как видно, практически все исследованные образцы имеют гигроско-
пическую точку выше 70 %, что дает основание отнести данные вещества к негигроскопичным 
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Рис. 1. Зависимость скорости поглощения влаги (Q) от относительной влажности воздуха (h) для опытных образцов: 
а – калимагнезия 2, b – калимагнезия 3, c – калимагнезия 4, d – калимагнезия 5

Fig. 1. Dependence of moisture absorption rate (Q) on relative air humidity (h) for experimental samples:  
a – potassium-magnesia 2, b – potassium-magnesia 3, c – potassium-magnesia 4, d – potassium-magnesia 5
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или слабогигроскопичным веществам. Так, если гигроскопическая точка сульфата калия марки 
«ч.» имеет значение 92 %, то после введения в него определенных количеств сульфатов и хлори-
дов магния, а также хлорида натрия, его гигроскопическая точка снижается на 10–20 %. Причем 
наибольшее снижение показывают примеси сульфата магния. Опытный образец сульфата калия 
характеризуется очень высокой гигроскопической точкой, приближающейся к 100 % и малой 
скоростью поглощения влаги. Снижение гигроскопической точки связано с повышением скоро-
сти влагопоглощения, которая возрастает до 0,034–0,037 мг/(г·.мин), против 0,021 мг/(г·мин) для 
чистого сульфата калия. Это объясняется тем, что присутствующие примеси, особенно это каса-
ется хлоридов и сульфатов магния, склонны к образованию кристаллогидратов, что и влечет за 
собой повышение скорости поглощения влаги и снижение гигроскопической точки соли. Извест-
но, что смеси солей, как правило, более гигроскопичны, чем каждый из компонентов в отдельно-
сти. Обычно это связывают с действием закона Рауля, поскольку суммарная концентрация солей 
в насыщенном растворе смеси выше и давление паров воды соответственно меньше. Основной 
причиной увеличения гигроскопичности смесей по сравнению с их компонентами является об-
разование точечных дефектов замещения в приповерхностном слое кристаллических блоков  
и их взаимодействие с дислокациями, выходящими на поверхность кристалла. Аналогичная тен-
денция прослеживается и на опытных образцах калимагнезии. Те образцы, в которых примеси 
сульфатов и хлоридов магния выше, характеризуются более низкими гигроскопическими точка-
ми и более высокой скоростью поглощения влаги. Кинетическая константа К для всех образцов 
изменяется незначительно (в пределах ошибки опыта), так как во всех опытах соблюдались оди-
наковые условия эксперимента. Однако отмечено, что константа К увеличивается с повышением 
размера частиц, влажности продукта, растворимости удобрения. 

Т а б л и ц а  1. Гигроскопические параметры модельных и опытных образцов сульфата калия и калимагнезии 
T a b l e  1. Hygroscopic parameters of model and experimental samples of potassium sulfate and potassium-magnesia

Образец
Гигроскопические характеристики

h, % Q·102мг/(г∙мин) К·102мг/(г∙мин %)

Модельные образцы
К2SO4 (ч.) – обработан водой 91,0 2,1 0,23
К2SO4(ч.)+2 % MgCl2 + 1 % NaCl 85,2 3,7 0,25
К2SO4+2 % MgSO4 81,9 3,5 0,19
К2SO4+2 % MgCl2 + 2 % MgSO4 +1 % NaCl 85,8 3,4 0,24
Калимагнезия 1 71,3 6,8 0,23

Опытные образцы
К2SO4 98,5 0,1 0,07
Калимагнезия 2 79,2 5,1 0,24
Калимагнезия 3 70,4 6,9 0,23
Калимагнезия 4 70,5 7,0 0,24
Калимагнезия 5 69,3 8,2 0,26

Для полноты картины необходимо знание кинетики сорбции воды удобрениями, поскольку 
только совокупность статистических и кинетических данных дает возможность оценить ско-
рость процесса и, следовательно, гигроскопичность образца. Как видно из данных, приведенных 
на рис. 2, примесные соли в большей или меньшей степени способствуют повышению влагопо-
глощения с течением времени. Так, если чистый сульфат калия за сутки поглотил 0,38 г воды на 
100 г образца, то в присутствии 2 % хлорида магния и 1 % хлорида натрия этот показатель повысил-
ся до 0,62, в присутствии 2 % сульфата магния – до 0,64, смеси 2 % хлорида магния, 2 % сульфата 
магния и 1 % хлорида натрия – до 0,68. С течением времени эти изменения становятся более  
показательными. Такое влияние примесных солей связано, во-первых, с их более низкой гигро-
скопической точкой, во-вторых, с их склонностью к образованию кристаллогидратов, в третьих, 
с образованием точечных дефектов замещения в приповерхностном слое кристаллических блоков. 
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Калимагнезии, содержащие большее количество примесных солей, поглощают влаги практиче-
ски вдвое больше, чем модельные образцы сульфата калия.

Таким образом, установлено, что наличие примесных неорганических солей в составе суль-
фата калия и калимагнезии хотя и способствует некоторому повышению влагопоглощения, од-
нако исследованные модельные и опытные образцы характеризуются высокой гигроскопической 
точкой и низкой скоростью поглощения влаги из воздуха и относятся к негигроскопичным (суль-
фат калия) или слабогигроскопичным (калимагнезии) удобрениям и для них не требуется специ-
альной защиты от атмосферной влаги, их можно хранить в любых сухих помещениях в незата-
ренном виде.

В табл. 2 представлены результаты влияния примесных солей на слеживаемость сульфата 
калия и калимагнезии (влажность образцов создавали искусственно путем опрыскивания их во-
дой и перемешивания). В табл. 3 представлены результаты влияния примесных солей на слежи-
ваемость опытных образцов калимагнезии. В данном случае влажность создавали путем выдер-
живания образцов при влажности 94 % в течение 5 сут. Как видно, опытные образцы калимагне-
зии характеризуются более высокой слеживаемостью по сравнению с сульфатом калия. Это 
объясняется разнообразием их составов, представленных различными минералами и солями. 
Как известно, смеси солей более гигроскопичны и сильнее слеживаются, чем каждый из компо-
нентов в отдельности. Однако независимо от способа увлажнения образцов, полученные резуль-
таты по слеживаемости позволяют отнести сульфат калия без и с примесными солями к группе 
неслеживающихся удобрений, а калимагнезии – к группе слабослеживающихся удобрений со-
гласно ГОСТ 21560.4–76. В связи с этим не требуется специальных мероприятий для обеспече-
ния их сохранности при хранении, транспортировке и применении.
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Рис. 2. Кинетические кривые влагопоглощения (г Н2О /100 г удобрения): а – модельных образцов сульфата калия с 
примесными солями: 1 – К2SO4, 2 – К2SO4 + 2 % MgCl2 +1 % NaCl, 3 – К2SO4+2 % MgSO4, 4 – К2SO4+2 % MgCl2 + 2 % 
MgSO4 + 1 % NaCl; b – опытных образцов калимагнезии: 1 – калимагнезия 1, 2 – калимагнезия 2, 3 – калимагнезия 3, 

4 – калимагнезия 4, 5 – калимагнезия 5
Fig. 2. Kinetic curves of moisture absorption (g Н2О /100 g fertilizer) of: а – model system of potassium sulfate with impurity 
salts: а 1 – К2SO4, 2 – К2SO4 + 2 % MgCl2 +1 % NaCl, 3 – К2SO4+2 % MgSO4, 4 – К2SO4+2 % MgCl2 + 2 % MgSO4 +1 % 
NaCl; b – experimental samples of potassium-magnesia: 1 – potassium-magnesia 1, 2 – potassium-magnesia 2, 3 – potassium- 

magnesia 3, 4 – potassium-magnesia 4, 5 – potassium-magnesia 5
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Т а б л и ц а  2. Слеживаемость модельных и опытных образцов сульфата калия и калимагнезии  
(влажность создавалась путем опрыскивания образцов водой)

T a b l e  2. Caking of model and experimental samples of potassium sulfate and potassium-magnesia  
(moisture was created by spraying samples with water)

Образец и его состав Влажность образца, % воды Слеживаемость, кПа

Модельные образцы
К2SO4 (ч.) 5,0 30,4
К2SO4 (ч.) 10,0 72,4
К2SO4(ч.) + 2 % MgCl2 + 1 % NaCl 5,0 35,1
К2SO4+2 % MgSO4 5,0 23,4
К2SO4 + 2 % MgCl2 + 2 % MgSO4 +1 % NaCl 5,0 32,7
Калимагнезия 1 5,0 120,4

Опытные образцы
Калимагнезия 2 5,0 114,2
Калимагнезия 3 5,0 125,0
Калимагнезия 4 5,0 145,3
Калимагнезия 5 5,0 130,4

Т а б л и ц а  3. Результаты исследования слеживаемости образцов калимагнезии  
(влажность создавалась путем выдерживания образцов во влажной атмосфере (94 %) в течение 5 сут)

T a b l e  3. The results of caking studies of potassium-magnesia samples  
(moisture was created by storage of the samples in moist atmosphere (94 %) for 5 days)

Образец и его состав Влажность образца, % воды Слеживаемость, кПа

Калимагнезия 1 5,65 128,6
Калимагнезия 2 2,85 57,4
Калимагнезия 3 6,01 139,6
Калимагнезия 4 6,81 162,0
Калимагнезия 5 8,56 190,2

Знание фракционного состава минеральных удобрений важно как для научных исследова-
ний, так и для практических целей. Практически все физико-химические и механические свой-
ства удобрений, как-то гигроскопичность, слеживаемость, пылимость и др., определяются и тес-
но связаны с фракционным составом удобрений. В табл. 4 представлены результаты фракцион-
ного состава модельных и опытных образцов сульфата калия и калимагнезии. Видно, что как 
модельные системы, так и опытные образцы различны по фракционному составу, но все содер-
жат значительное количество пылевидных фракций (–0,1+0) мм. Вода и водные растворы хлори-
дов и сульфатов магния и натрия приводят в большей или меньшей степени к агломерации по-
рошкообразного сульфата калия, что отражается на повышении содержания фракции (–1+0,5) мм 
и снижении пылевидной фракции (–0,1+0) мм. Так, если в исходном сульфате калия содержа - 
ние фракции (–0,1+0) мм составляет около 25 %, то после обработки его водой или водными раст-
ворами солей этот показатель снижается на ~10 % и составляет около 12–16 %. И соответствен- 
но содержание фракции (–1+0,5) мм возрастает до 20–30 %, против 4 % – для исходного суль-
фата калия. 

Современные требования к качеству минеральных удобрений, в том числе и к сульфату ка-
лия и калимагнезии предусматривают их низкую пылимость, обеспечивающую экологические 
нормы при транспортировке, складировании и использовании. Так, согласно техническим усло-
виям на мелкодисперсный сульфат калия и калимагнезию их пылимость не должна превышать 
0,2 кг/т удобрения. Столь низкое содержание пылевых частиц в готовом продукте может быть 
достигнуто обеспыливанием удобрения в пневмосепараторах и дополнительной обработкой пы-
леподавителями различного химического состава. Следует отметить, что обработка пылепода-
вителем не должна отрицательно влиять на другие физико-химические свойства готовой про-
дукции, такие как сыпучесть, гигроскопичность и слеживаемость.
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Т а б л и ц а  4. Фракционный состав модельных и опытных образцов сульфата калия и калимагнезии

T a b l e  4. Fractional composition of model and experimental samples of potassium sulfate  
and potassium-magnesia

Образец
Содержание фракций, %

–1+0,5 –0,5+0,25 –0,25+0,1 –0,1+0

Модельные образцы
К2SO4 – исходный (ч.) 4,3 10,3 60,7 24,7
К2SO4 (ч.) – обработан водой 30,6 27,4 27,9 14,1
К2SO4(ч) + 2 % MgCl2 + 1 % NaCl 28,0 26,3 29,4 16,3
К2SO4 + 2 % MgSO4 30,4 23,9 33,0 12,7
К2SO4 + 2 % MgCl2 + 2 % MgSO4 + 1 % NaCl 25,4 29,2 31,4 14,0
Калимагнезия 1 17,5 16,7 51 14,8

Опытные образцы
К2SO4 7,5 40,2 47,6 4,7
Калимагнезия 2 6,0 30,7 50,5 12,9
Калимагнезия 3 14,0 24,5 39,4 22,1
Калимагнезия 4 13,2 28,9 42,5 15,4
Калимагнезия 5 15,2 17,7 41,7 25,4

В мировой и отечественной научной и патентной литературе имеется относительно небольшое 
количество публикаций, освещающих вопросы пылеподавления сульфата калия и калимагне-
зии. Однако пылеподавлению хлорида калия посвящено достаточное количество работ [3–13].  
В основу подбора пылеподавителей для сульфата калия и калимагнезии были выбраны пылепо-
давители, рекомендуемые для хлорида калия.

Механизм действия пылеподавителей обусловлен смачиванием поверхности частиц сульфа-
та калия (или калимагнезии) и образованием жидкостных контактов между ними, приводящими 
к агломерации мелкодисперсных частиц в более крупные. Эффективность пылеподавителя зависит 
от величины сил адгезии между пылеподавителем и поверхностью частиц удобрения, а также от 
величины сил когезии между молекулами пылеподавителя. При недостаточно больших силах 
адгезии пылеподавителя к поверхности частиц и сил его когезии жидкостные контакты между 
частицами недостаточно прочны для образования агломератов пылеобразных частиц, а образо-
вавшиеся агломераты легко разрушаются уже при слабом механическом воздействии. При высо-
ких значениях этих сил вместе с образованием агломератов частиц будет образовываться сплош-
ная объемная структура в складированном массиве сульфата калия с потерей его текучести (сы-
пучести). Степень агломерации мелкодисперсных частиц зависит от величины удельногo расхода 
применяемого пылеподавителя, оптимальное значение которого определяется опытным путем. 
Количественная теоретическая оценка необходимых сил адгезии и когезии, обеспечивающих 
образование агломератов мелкодисперсных частиц при сохранении текучести продукта, в насто-
ящее время не представляется возможным. В связи с этим поиск эффективных пылеподавителей 
для удобрений и определение оптимальных условий их применения осуществляется эмпириче-
ским путем.

В качестве пылеподавителей сульфата калия и калимагнезии исследованы следующие тех-
нические продукты: ПЭГ-400 (ТУ 2483–007–71150986), Оксаль (ТУ 38.103429–83), индустриаль-
ные масла И-20А, И-30А, И-40А, И-50А (ГОСТ 20799–88), ГАЧ (ТУ 38.401166–90), экстракт нефтя-
ной (ТУ 0258–134–00148636–2004), пластификатор нефтяной (масло ПН-6) (ТУ 38.1011217–89).

Обобщая полученные данные по влиянию пылеподавителей различной химической природы 
на пылимость мелкодисперсного сульфата калия и калимагнезии, можно констатировать следу-
ющее. Все индустриальные масла не обеспечили высокого пылеподавляющего эффекта. Наилуч-
шим пылеподавлящим действием обладают ПЭГ, Оксаль, пластификатор нефтяной ПН, экстракт 
нефтяной. Однако следует иметь в виду, что пластификатор ПН, экстракт нефтяной наносятся на 
мелкозернистый продукт подогретыми до 60–80 оС. При этих температурах они приобретают под-
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вижность и сравнительно легко распыляются. Кроме того, имея темный цвет, эти пылеподавите-
ли окрашивали белый сульфат калия и калимагнезию. Чисто визуально были отмечены явления 
слипаемости частиц удобрения при использовании указанных нефтепродуктов. 

Из всех пылеподавителей выделяется ПЭГ-400, при использовании которого в лабораторных 
условиях уже при расходе 4 кг/т достигаются нормативные показатели по пылимости как суль-
фата калия, так и калимагнезии (0,2 кг/т К2SO4). Полиэтиленгликоль легко растворяется в воде 
при обычной температуре. Он наносится на поверхность материала в виде водного 50 %-ного 
раствора, легко смачивает поверхность порошкообразного сульфата калия, не меняет его цвет. 

Обработка поверхности дисперсных частиц реагентами различной химической природы мо-
жет существенно изменять физико-химические свойства дисперсий и, как следствие, потребитель-
ские свойства готовой продукции, а именно, текучесть, гигроскопичность, пылимость, уплотня-
емость и слеживаемость. В связи с этим проведены исследования влияния наиболее эффектив-
ного пылеподавителя ПЭГ-400 на указанные свойства сульфата калия и калимагнезии. Полученные 
данные по влиянию ПЭГ-400 на физико-химические и механические свойства сульфата калия  
и калимагнезии представлены в табл. 5. Как видно, с увеличением удельного расхода ПЭГ с 3000 г/т 
до 12000 г/т слеживаемость сульфата калия и калимагнезии практически не изменяется, даже на-
блюдается незначительное ее снижение, что связано с уменьшением пылевидной фракции. При 
удельных расходах до 6000 г/т не наблюдается уплотняемости как сульфата калия, так и кали-
магнезии и только при удельном расходе 8000–12000 г/т происходит образование агрегатов частиц 
крупнее 1,6 мм в незначительном количестве до 0,5–1 %. Что же касается текучести (сыпучести), 
то с увеличением удельного расхода пылеподавителей от 3000 до 12000 г/т наблюдается незна- 
чительное увеличение времени истечения из воронки навески сульфата калия и калимагнезии, 
однако продукты сохраняют достаточно высокую текучесть. 

Т а б л и ц а  5. Влияние ПЭГ-400 на физико-химические и механические свойства сульфата калия и калимагнезии

T a b l e  5. The influence of PEG-400 on physico-chemical and mechanical properties of potassium sulfate  
and potassium-magnesia

Расход пылеподавителя  
ПЭГ-400, г/т удобрения

Пылимость, 
 кг/т 

Влагопоглощение, %, за сутки 
при 94 %-ной влажности воздуха

Слеживаемость, кПа,  
при 5 %-ной влажности

Текучесть,  
с 

Уплотняемость  
(выход фракции + 1,6 мм), %

Сульфат калия, ч. – модельный образец
0 14,1 0,68 30,4 5,0 0

3000 5,0 0,79 30,0 5,4 0
4000 2,21 0,40 29,5 6,1 0
5000 0,25 0,42 28,5 6,2 0
6000 0,16 0,44 28,0 7,4 0
8000 0,02 0,50 28,6 7,9 0,6
12000 0 0,54 28,0 8,0 1,0

Сульфат калия – опытный образец
0 4,7 – 2,4 4,4 0

3000 1,80 – 1,6 4,9 0
4000 0,25 – 0 5,2 0
5000 0,15 – 0 5,5 0
6000 0,09 – 0 6,3 0
8000 0,04 – 0 7,0 0,5
12000 0 – 0 7,4 0,9

Калимагнезия 5
0 25,4 1,36 128,6 8,0 0

3000 18,0 1,49 120,4 5,4 0
4000 10,4 1,58 120,0 6,1 0
5000 5,2 1,80 114,6 7,2 0,7
6000 1,15 2,05 110,5 8,4 0,8
8000 0,2 2,10 105,4 8,9 1,0
12000 0,06 2,80 100,3 10,2 1,2
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Таким образом, показано, что обработка сульфата калия и калимагнезии пылеподавителем 
ПЭГ-400 приводит к некоторому повышению их гигроскопичности, что практически не отража-
ется негативно на слеживаемости, уплотняемости и сыпучести бесхлорных калийных удобрений. 

Выводы. 1. Проведено комплексное исследование важнейших физико-химических и меха-
нических свойств (гранулометрический состав, гигроскопичность, слеживаемость, пылимость, 
уплот няемость, сыпучесть) модельных систем на основе сульфата калия (марки «ч.») и опыт-
ных образцов сульфата калия и калимагнезии, полученных на основе переработки полимине-
ральной руды в присутствии различных количеств остаточных сульфата и хлорида магния, 
хлорида натрия.

2. Примесные соли – сульфаты и хлориды магния, хлорид натрия, приводят к снижению ги-
гроскопической точки и повышению скорости поглощения влаги как сульфатом калия, так и ка-
лимагнезией. Рекомендуется в процессе производства бесхлорных калийных удобрений обеспе-
чить отсутствие или низкое содержание примесных солей.

3. Установлено, что сульфат калия до 5 %-ной влажности практически не подвержен слежи-
ванию. Примесные соли, в частности сульфаты магния, образуя достаточно крупные малопод-
вижные водно-солевые комплексы, блокируют активные центры поверхности зерен сульфата 
калия и тем самым практически не оказывают отрицательного воздействия на слеживаемость 
основного удобрения. Опытные образцы калимагнезии, полученные путем переработки поли-
минеральной руды, характеризуются более высокой слеживаемостью в сравнении с сульфатом 
калия, однако по градации слеживаемости они относятся к слабослеживаемым удобрениям. 

4. Исследования пылимости бесхлорных удобрений в присутствии примесных неорганиче-
ских солей показали, что все образцы содержат значительное количество пылевидных фракций 
(–0,1+0) мм. Для снижения пылимости полученных удобрений необходимо проводить их обе-
спыливание в пневмосепараторах и дополнительную обработку специальными реагентами-пы-
леподавителями. Исследования влияния пылеподавителей различной химической природы на 
пылимость модельных и опытных образцов сульфата калия и калимагнезии показали, что наи-
более высоким пылеподавляющим действием на указанные удобрения обладает полиэтиленгли-
коль ПЭГ-400. Использование ПЭГ-400 не оказывает отрицательного влияния на сыпучесть, сле-
живаемость и уплотняемость удобрений. 

5. Рекомендуется для снижения пылимости сульфата калия, а также калимагнезии до норма-
тивных показателей (0,2 кг/т удобрения) использовать полиэтиленгликоль (ПЭГ-400) в виде 40–
60 %-ного водного раствора. Обработку мелкодисперсного сульфата калия и калимагнезии по-
лиэтиленгликолем производить в смесителе перед складированием удобрения. Для подавления 
вторичной пылимости перед погрузкой в железнодорожные вагоны удобрение дополнительно 
следует обработать полиэтиленгликолем.
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А. А. Сосновская, В. Л. Флейшер, Я. В. Боркина1

Белорусский государственный технологический университет, Минск, Беларусь

ОПТИМИЗАЦИЯ ПРОЦЕССА ЖИДКОФАЗНОГО ОКИСЛЕНИЯ α-ПИНЕНА  
КИСЛОРОДОМ ВОЗДУХА В ПРИСУТСТВИИ СТЕАРАТА КОБАЛЬТА (II)

Аннотация. Оптимизацию процесса жидкофазного окисления α-пинена проводили с использованием плана 
Бокса. Установлено, что повышение температуры процесса окисления в интервале 55–85 °C приводит к увеличению 
количества полимеров от 45 до 55 %, а снижение расхода воздуха с 1000 до 600 мл/мин к уменьшению терпеновых 
кислородсодержащих соединений (вербенол, вербенон, эпоксид α-пинена) на 10 %. Увеличение продолжительности 
окисления от 5 до 15 ч ведет к уменьшению содержания α-пинена от 70 до 48 %, что говорит о его высокой конвер-
сии. Осуществлена обработка результатов плана эксперимента, рассчитаны и подтверждены на практике найденные 
оптимальные условия процесса, которые обеспечивают максимальный выход терпеновых кислородсодержащих сое-
динений и высокую конверсию α-пинена при минимальном содержании полимеров в продуктах окисления. Уста-
новлено, что при температуре 70–75 °С, расходе воздуха 1000 мл/мин и продолжительности окисления 5 ч количе-
ственное содержание основных продуктов составило: терпеновые кислородсодержащие соединения – 27,04 %, моно-
меры – 69,70 %, полимеры – 30,30 %. 
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been calculated and confirmed in practice. It was established that at a temperature of 70–75 °C, an air flow rate of 1000 ml/min 
and an oxidation time of 5 h, the quantitative content of the main products was: terpenic oxygen-containing compounds – 
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Введение. Большая часть территории Республики Беларусь покрыта хвойными лесами, являю-
щимися основным источником сосновой живицы, из которой после ее переработки получают 
канифоль и живичный скипидар. В настоящее время существует несколько перспективных и ак-
туальных направлений в области глубокой переработки живичного скипидара во вторичные 
продукты: получение жидких и твердых политерпеновых, терпеномалеиновых и окситерпено-
вых смол, производство соснового флотационного масла и ценных синтетических душистых ве-
ществ [1–8]. 
© Сосновская А. А., Флейшер В. Л., Боркина Я. В., 2019
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Для получения политерпеновых смол используется скипидар, обогащенный β-пиненом [3].  
В настоящее время актуальным направлением для Республики Беларусь является производство 
политерпеновых смол из α-пинена, поскольку его содержание в отечественном живичном скипи-
даре составляет более 60 %, а содержание β-пинена находится в пределах от 5,0 до 6,5 %.

Жидкие политерпеновые смолы применяются в качестве замасливателя для стекловолок-
на, входят в составы для жирования изделий из натуральной кожи, используются в качестве 
антикомкующей добавки при изготовлении абразивного инструмента и входят в составы раз-
личных пленкообразующих композиций [9]. Производство твердых политерпеновых смол 
представляют наибольший интерес, поскольку они находят широкий спектр применения в лако-
красочных, электроизоляционных и герметизирующих материалах, а также в качестве термо-
пластичных адгезионных добавок при производстве клеев-расплавов и клеев чувствительных 
к давлению. 

Флотация – широко применяемый метод во всем мире, позволяющая обогатить такие полез-
ные ископаемые, как медные, молибденовые, серебряные, титановые, оловянные руды, а также 
барит, известняк, магнезит и т. п. Флотацию используют не только в горнодобывающих отрас-
лях, ее также можно найти в пищевой и химической промышленностях, в очистке сточных вод, 
где необходимо ускорить процессы отстаивания, разделения, выделения твердых взвесей. По-
скольку данный метод нашел широкое применение, которое привело к возникновению пенной 
флотации, то для его осуществления необходимы вещества, позволяющие селективно разделять 
минералы. В качестве таких веществ могут выступать флотореагенты, способные не только эф-
фективно разделять полезные ископаемые, но и способствовать их обогащению [13]. К их числу 
относится сосновое флотационное масло, представляющее собой смесь терпеновых кислородсо-
держащих соединений (терпеновые спирты, кетоны, эпоксиды и др.), которое с успехом может 
применяться на горно-обогатительных комбинатах. 

Ранее нами было изучено два основных способа получения терпеновых кислородсодержащих 
соединений (далее ТКС): кислотно-каталитическая гидратация живичного скипидара и жидко-
фазное окисление α-пинена кислородом воздуха в присутствии катализаторов металлов пере-
менной валентности [10–12, 14]. Основными продуктами при жидкофазном окислении α-пинена 
являются: вербенол (1), вербенон (2), пинен-3-ол-2 (3), эпоксид α-пинена (4); при кислотно-ката-
литической гидратации – α-терпинеол (5), β-терпинеол (6), терпинен-1-ол-4 (7) (рис. 1).

В настоящей работе представлены результаты исследований по оптимизации процесса жид-
кофазного окисления α-пинена, поскольку данный процесс представляет наибольший интерес  
с точки зрения получения и применения синтезируемых продуктов. 

Цель работы – оптимизация процесса жидкофазного окисления α-пинена кислородом воздуха 
в присутствии стеарата кобальта (II).

Рис. 1. Структурные формулы терпеновых кислородсодержащих соединений
Fig. 1. Structural formulas of terpenic oxygen-containing compounds
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Экспериментальная часть. Исходным сырьем являлся α-пинен (98 мас.%), выделенный ме-
тодом вакуумной ректификации из живичного скипидара. В качестве катализатора использова-
ли стеарат кобальта (II), полученный в результате обменной реакции между хлоридом кобальта 
и натриевой солью стеариновой кислоты. Процесс осуществляли в стеклянном реакторе, осна-
щенном барботажным устройством для подачи воздуха, термометром и обратным холодильни-
ком. Для улавливания легколетучих компонентов реакционной смеси использовали каплеотбой-
ник. Нагрев осуществляли в масляной бане, снабженной контактным термометром с автомати-
ческим терморегулятором. Качественный и количественный составы исходного живичного 
скипидара, выделенного α-пинена и продуктов окисления, определяли методом газожидкостной 
хроматографии. Условия хроматографического анализа: газовый хроматограф «Цвет-800» с пла-
менно-ионизационным детектором; колонка капиллярная кварцевая длиной 25 м, внутренний 
диаметр – 0,25 мм; неподвижная фаза – VB‒5 – 0,25 мкм; температура термостата колонки – 
90–220 °С (90 °С – 15 мин; подъем температуры – 2 °С /мин, до 120 °С; 120 °С – 20 мин), испари-
теля – 220 °С; детектора – 220°С; скорость газа-носителя (азот) – 50 мл/мин, водорода – 22,2 мл/мин, 
воздуха – 220 мл/мин. Избыточное давление азота на входе в колонку – 0,045 МПа. 

Оптимизацию процесса получения ТКС проводили с использованием плана 2-го порядка 
(план Бокса). Как известно [15], в наибольшей степени на выход ТКС влияют температура про-
цесса, продолжительность окисления и расход кислорода воздуха. Поэтому в качестве независи-
мых переменных были выбраны следующие факторы: Х1 – температура окисления, °С; Х2 – расход 
воздуха, мл/мин; Х3 – продолжительность окисления, ч. Выходные параметры: Y1 – содержание 
полимеров в смеси, %; Y2 – содержание окисленных веществ в оксидате, %; Y3 – содержание  
мономеров, %. Жидкофазное окисление проводили при постоянной массе катализатора 0,4 мас.% [14]. 
Основные факторы, а также уровни их варьирования представлены в табл. 1.

Т а б л и ц а  1. Основные факторы и уровни их варьирования
T a b l e  1. The main factors and levels of their variation

Уровни варьирования
Факторы

температура X1, °С расход воздуха X2, мл/мин продолжительность процесса X3, ч

Шаг варьирования, λ 15 200 5
Нижний уровень, (–1) 55 600 5
Основной уровень, (0) 70 800 10
Верхний уровень, (+1) 85 1000 15

Результаты и их обсуждение. Снижение количества полимеров (Y1) и компонентов, не всту-
пивших в реакцию (Y3), а также максимизирование выхода вербоксида (Y2) являлось основной 
задачей оптимизации, решение которой основывалось на нахождении оптимальных режимов 
проведения процесса. Для реализации плана Бокса составлена матрица планирования экспери-
мента (табл. 2).

Т а б л и ц а  2. Реализация матрицы планирования эксперимента

T a b l e  2. Implementation of the experiment planning matrix

Номер  
опыта

Кодированный вид Натуральный вид Выходные параметры, %

Х1 Х 2 Х 3 Х1, °С Х2, мл/мин Х3, ч Y1, % Y2, % Y3, %

1 –1 +1 –1 55 1000 5 30,46 20,33 69,36
2 –1 –1 –1 55 600 5 18,33 13,65 81,67
3 –1 –1 +1 55 600 15 42,19 37,86 37,86
4 –1 +1 +1 55 1000 15 39,82 52,39 60,18
5 +1 +1 –1 85 1000 5 30,15 31,62 69,85
6 +1 –1 –1 85 600 5 28,84 23,97 71,16
7 +1 –1 +1 85 600 15 54,41 40,01 45,59
8 +1 +1 +1 85 1000 15 67,84 27,41 32,16
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Номер  
опыта

Кодированный вид Натуральный вид Выходные параметры, %

Х1 Х 2 Х 3 Х1, °С Х2, мл/мин Х3, ч Y1, % Y2, % Y3, %

9 0 0 –1 70 800 5 37,59 20,92 62,41
10 0 –1 0 70 600 10 31,60 29,12 68,40
11 0 0 +1 70 800 15 45,99 39,13 54,01
12 0 +1 0 70 1000 10 40,67 35,33 59,33
13 +1 0 0 85 800 10 49,71 30,52 50,29
14 –1 0 0 55 800 10 49,76 25,10 50,24

В результате обработки экспериментальных данных (табл. 2) получены уравнения регрессии 
для следующих критериев оптимизации:

содержание полимеров, Y1:

Y1 = 44,33 + 5,04Х1 + 3,36Х2 + 10,49Х3 + 0,62Х1Х2 – 0,30Х1Х3 + 3,76Х2Х3 + 5,41Х1
2– 8,19 Х2

2 – 2,54Х3
2;

содержание окисленных веществ, Y2:

Y2 = 29,58 + 0,42Х1 + 2,25Х2 + 8,63Х3 – 3,27Х1Х2 – 1,55Х1Х3 – 5,56Х2Х3 – 1,77Х1
2 + +2,65Х2

2 + 0,45Х3
2;

содержание мономеров, Y3:

Y3 = 55,68 – 5,02Х1 – 3,38Х2 – 10,47Х3 – 0,60Х1Х2 + 0,32Х1Х3 – 3,78Х2Х3 – 5,42Х1
2 + 8,18Х2

2 + 2,53Х3
2.

На основании полученных уравнений регрессий для трех критериев оптимизации построены 
графики одномерных сечений, которые представлены на рис. 2.

Окончание табл. 2

Рис. 2. Зависимости содержания ТКС (а), полимеров (b) и мономеров (c) в оксидате от температуры,  
расхода воздуха и продолжительности процесса

Fig. 2. Dependences of the content of TOC (a), polymers (b) and monomers (c) in the oxidate on the temperature,  
air flow and duration of the process
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Анализ графиков одномерных сечений (рис. 2) показал, что рост температуры процесса при-
водит к низкому содержанию ТКС и мономеров (в частности, α-пинена) в оксидате, однако при 
этом содержание полимеров увеличивается. Максимальное значение ТКС (29–30 %) и мини-
мальное содержание мономеров (56–46 %) наблюдается при температуре 67–70 °С, что соответ-
ствует диапазону Х1 = {–0,2 ; 1} на рис. 2, а, c. Снижение содержания полимеров (56–45 %) на-
блюдается при Х1 = {0 ; 1}, что соответствует значению температуры 75–85 °С (рис. 2, b).

Повышение расхода воздуха приводит к увеличению выхода мономеров, при 800 мл/мин  
(Х2 = 0)  составляет 45 % и далее уменьшается до 40 % при расходе воздуха 800–1000 мл/мин  
(Х2 = {0 ; 1}). Выход ТКС с повышением расхода воздуха от 600 до 1000 мл/мин увеличивается от 
30 до 36 %. Поскольку одно из задач исследований являлось снижение количества полимеров  
в процессе жидкофазного окисления α-пинена, то увеличение расхода воздуха привело к умень-
шению их содержания от 45 до 39 % при Х2 = {0 ; 1}.

Повышение содержания продуктов реакции позволяет сделать вывод, что с ростом продол-
жительности процесса окисления увеличивается выход ТКС (22–40 %) и полимеров (30–56 %),  
а также уменьшается выход мономеров (70–48 %). Поэтому оптимальная продолжительность, 
при которой наблюдается максимальный выход ТКС при минимальном содержании полимеров 
и мономеров находится в пределах Х3 = {–0,4 ; –0,2}, что соответствует 8–9 ч продолжительно-
сти окисления. Стоит отметить, что образующиеся полимеры являются нежелательными про-
дуктами реакции жидкофазного окисления, поскольку препятствуют образованию ТКС.

Решением задачи оптимизации являлся поиск таких значений факторов, которым соответ-
ствует оптимальное сочетание значений выходных параметров. Поиск осуществляли с использо-
ванием глобального критерия оптимизации Wi с последующим определением такого сочетания 
факторов, которые обеспечат его максимум. Нахождение глобального критерия оптимизации Wi 
сводится к нахождению частных функций полезности dj и коэффициентов уравнения регрессии. 
Уравнение регрессии для глобального критерия оптимизации имеет следующий вид:

Wi = 0,641 – 0,034Х1 + 0,002Х2 – 0,009Х3 – 0,066Х1Х2 – 0,184Х1Х3 – 0,078Х2Х3 –  
–0,136Х1

2 + 0,095Х2
2 – 0,04Х3

2.

Полученные значения частных функций полезности dj и глобального критерия оптимизации 
Wi представлены в табл. 3.

Т а б л и ц а  3. Значения частных функций полезности и глобального критерия оптимизации

T a b l e  3. The values of private utility functions and global optimization criterion

Номер  
опыта

Выходные параметры Частные функции полезности Глобальный  
критерий оптимизации

Y1 Y2 Y3 d1j d2i d3i Wi

1 2 3 4 5 6 7 8
1 30,46 20,33 69,36 0,87 0,23 0,87 0,56
2 18,33 13,65 81,67 0,95 0,05 0,95 0,36
3 42,19 37,86 57,81 0,69 0,79 0,69 0,73
4 39,82 52,39 60,18 0,74 0,95 0,74 0,80
5 30,15 31,62 69,85 0,87 0,64 0,87 0,79
6 28,84 23,97 71,16 0,89 0,36 0,89 0,66
7 54,41 40,01 45,59 0,37 0,83 0,37 0,48
8 67,84 27,41 32,16 0,05 0,49 0,05 0,11
9 37,59 20,92 62,41 0,78 0,25 0,78 0,53
10 31,60 29,12 68,40 0,86 0,55 0,86 0,74
11 45,99 39,13 54,01 0,61 0,81 0,61 0,67
12 40,67 35,33 59,33 0,73 0,74 0,73 0,73
13 49,71 30,52 50,29 0,51 0,60 0,51 0,54
14 49,76 25,10 50,24 0,51 0,41 0,51 0,47
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Заключение. В результате оптимизации были получены математические модели, которые 
описывают влияние температуры, расхода воздуха, продолжительности процесса окисления на 
содержание ТКС, мономеров и полимеров в реакционной смеси. Таким образом, для достижения 
одновременно максимального выхода ТКС при минимальном содержании полимеров и мономе-
ров процесс окисления следует проводить при следующих параметрах: температура окисле-
ния – 70–73°С, расход воздуха – 1000 мл/мин, продолжительность процесса – 5–7 ч. При этом 
содержание основных продуктов в оксидате составляет: ТКС – 27,04 %, мономеров – 69,70 %, 
полимеров – 30,30 %. 
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ПРИМЕНЕНИЕ САМОРАСПРОСТРАНЯЮЩЕГОСЯ ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНОГО 
СИНТЕЗА ДЛЯ ПОЛУЧЕНИЯ ЗАЩИТНО-УПРОЧНЯЮЩИХ  

АЛЮМОСИЛИКАТНЫХ ПОКРЫТИЙ

Аннотация. Показана возможность использования метода самораспространяющегося высокотемпературного 
синтеза для получения защитно-упрочняющих покрытий по футеровке различных тепловых установок. Разработка 
составов керамических композиций для получения СВС-покрытий осуществлялась на основе алюминиевой пудры, 
глинистого сырья, отощающих и флюсующих компонентов, а также минерализующих добавок. Приготовленную 
суспензию, включающую предварительно подготовленные и тщательно перемешанные сырьевые компоненты, с по-
мощью кисти или пульверизатора наносили на предварительно очищенную и увлажненную поверхность алюмоси-
ликатного огнеупора. Обжиг покрытия осуществляли в соответствии с режимом выведения теплового агрегата на 
рабочую температуру. Температура инициирования процесса СВС, предварительно установленная с помощью диф-
ференциально-термического анализа, находилась в интервале 570–720 °С и зависела от химического состав шихты. 
Установлено, что наличие в структуре покрытий кристаллических фаз кремнезема, корунда, гематита, а также ряда 
твердых растворов (преимущественно алюмосиликаты кальция и натрия) обеспечивает необходимое сочетание тер-
момеханических и теплофизических характеристик покрытий. На основании проведенных исследований показана 
целесообразность применения технологии СВС для получения защитно-упрочняющих покрытий по футеровке те-
пловых агрегатов, что подтверждено промышленными испытаниями в условиях Минского керамического завода 
ОАО «Керамин».

Ключевые слова: покрытия, самораспространяющийся высокотемпературный синтез, прочность, структура, 
фазовый состав, термоциклирование 
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THE APPLICATION OF SELF-PROPAGATING HIGH-TEMPERATURE SYNTHESIS TO OBTAIN  
A PROTECTIVE-STRENGTHENING ALUMINA-SILICA COATINGS

Abstract. This article shows the possibility of using the method of self-propagating high-temperature synthesis to obtain 
protective and hardening coatings for the lining of various thermal installations. The development of compositions of ceramic 
masses for the production of SHS coatings was carried out on the basis of aluminum powder, clay raw materials, exhausting 
and fluxing components as well as mineralizing additives. The prepared suspension including pre-prepared and thoroughly 
mixed raw materials was applied with a brush or a spray gun onto the previously cleaned and moistened surface of an 
aluminosilicate refractory. The firing of the coating was carried out in accordance with the mode of removing the thermal unit 
at the operating temperature. The temperature of the initiation of the SHS process, previously established using differential 
thermal analysis, was in the range of 570–720 °C and depended on the chemical composition of the charge. It has been 
established that the presence of crystalline phases of silica, corundum, hematite and a number of solid solutions (mainly 
calcium and sodium aluminosilicates) in the coating structure provides the necessary combination of the thermomechanical 
and thermophysical characteristics of the coatings. On the basis of the conducted research, the expediency of applying the 
technology of self-propagating high-temperature synthesis for the production of protective and hardening coatings on the 
lining of thermal units is demonstrated, which is confirmed by industrial tests in the conditions of the Minsk Ceramic Factory 
OJSC «Keramin».
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Введение. Самораспространяющийся высокотемпературный синтез (СВС) – химический 
процесс горения, протекающий в автоволновом режиме в смесях порошков различных сырье-
вых компонентов, включающих металлы, активно окисляющиеся при воздействии температур 
или электрического разряда (локальное инициирование процесса зажигания шихты от внешнего 
источника) и приводящих к образованию полезных конденсированных продуктов, материалов  
и изделий. Для большинства существующих составов эта температура составляет 570–900 °С. 
При данном процессе тепловыделение локализовано в узком слое и передается от слоя к слою 
путем теплопередачи, а получаемые при синтезе продукты характеризуются достаточной чисто-
той, что объясняется развитием высоких температур. Достоинство технологии заложено в ис-
пользовании теплоты, выделяющейся при протекании химической реакции, вместо нагрева ве-
щества, что подразумевает снижение энергоемкости процесса при одновременном развитии вы-
соких температур синтеза вплоть до 2000 °С [1, 2]. 

Достоинствами применения и развития данной технологии является относительная простота 
ее реализации, но в то же время существуют и недостатки: сложность управления процессом 
синтеза и быстрота его протекания, что не всегда позволяет достигать необходимых результатов 
(получение изделий заданных размеров, достижение необходимых прочностных характеристик, 
заданной пористости) [2, 3]. 

Использование метода СВС целесообразно при получении огнезащитных покрытий, а также 
в случае выполнения ремонтных работ в различных тепловых установках или агрегатах, особен-
но при восстановлении футеровки вращающихся печей, печных вагонеток, а также с целью 
продления срока службы футеровки. Весьма перспективным является применение СВС-покры-
тий для защиты футеровки печей для плавки черных и цветных металлов, соляных ванн для 
обработки инструментальных сталей, а также футеровки тепловых агрегатов и печных вагоне-
ток, применяющихся при производстве керамических материалов [4].

Нанесенные на поверхность огнеупоров покрытия расширяют область температурного при-
менения огнеупорной основы, приводят к значительному снижению физико-химической и меха-
нической эрозий поверхности, повышают температурный ресурс огнеупоров в условиях стати-
ческих и динамических (в том числе циклических) воздействий агрессивных сред, высокотемпе-
ратурных газовых и пылевых потоков. 

Как известно, наиболее распространенные огнеупорные материалы, применяющиеся в кон-
струкциях различных тепловых агрегатов, алюмосиликатные. Такому широкому распростране-
нию указанных огнеупоров способствует доступность сырьевых материалов, их относительно 
низкая стоимость, простота изготовления изделий, а также необходимые эксплуатационные 
свойства. Так, механическая прочность при сжатии шамотных огнеупоров составляет от 12 до 30 МПа; 
огнеупорность – от 1600 до 1750 °С, температура начала деформации под нагрузкой – выше 1300 °С, 
термостойкость (нагрев 1300 °С – вода) – 10–25 теплосмен. Несмотря на значительные достоин-
ства данных огнеупоров, они характеризуются и некоторыми недостатками: недостаточная тер-
мостойкость, а также малая прочность. Совместное влияние механического и термического воз-
действий приводит к быстрому износу футеровки и ее выкрашиванию, что в итоге снижает эффек-
тивность применения тепловых агрегатов в результате простоя теплотехнического оборудования, 
необходимого для его ремонта и обслуживания. 

СВС-покрытия образуются на поверхности шамотных огнеупоров в процессе инициирова-
ния реакции СВС в обычном режиме эксплуатации тепловых агрегатов при 700–800 °С. Исполь-
зование покрытий способствует повышению теплофизических (прочностных и термических) ха-
рактеристик, а также химической стойкости футеровки, что увеличивает срок ее службы. 

Цель работы – разработка составов керамических композиций для получения СВС-покры-
тий для защиты конструкционных элементов теплотехнических установок. 

Материалы и методы. В качестве сырьевых компонентов применялись следующие материалы: 
алюминиевая пудра марки ПАП-1 или ПАП-2 (ГОСТ 5494 – 95), глинистое сырье, натрий крем-
нефтористый (ГОСТ 87–77), оксид железа (III), электрокорунд (ГОСТ 28818–90), гранитоидные  
отсевы (ГОСТ 8267–93), нефелин-сиенит, стеклобой (ГОСТ Р 52233–2004), отходы производства 
глазурей (ОПГ), образующиеся на ОАО «Керамин» (таблица). 
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Т а б л и ц а  1. Химический состав сырьевых компонентов
T a b l e  1. Chemical composition of raw materials

Наименование сырья
Наименование оксидов и их содержание, %

SiO2 Al2O3 Fe2O3 TiO2 CaO MgO K2O Na2O ZrO2 BaO B2O3 ппп 

Алюминиевая пудра – 99,98 – – – – – – – – – 0,02 
Полиминеральная глина  52,12 17,56 7,91 0,88 5,10 2,86 4,52 0,70 – – – 8,35 
Каолин 70,38 19,00 0,46 0,26 0,09 – 6,02 0,10 – – – 3,69 
Электрокорунд – 93,14 0,76 1,83 1,04 – – – – – – 3,23 
Кварцевый песок 99,8 – 0,08 – – – – – – – 0,12 
Кремнефтористый натрий 30,3 – – – – – – 31,30 – – – 38,40 
Оксид железа (III) – – 98,64 – – – – – – 1,36 
Алюмосиликатный шамот 32,51 64,14 0,67 0,4 0,14 0,06 2,07 0,01 – – – – 
Гранитоидные отсевы 53,94 17,44 8,80 0,90 6,43 3,25 3,59 3,91 – – – 1,74 
ОПГ  29,58 10,54 – – 14,63 0,23 3,14 2,34 2,40 4,54 0,94 31,66 

1 Здесь и далее по тексту содержание приведено в массовых процентах.

Использование отходов производства глазурей в качестве компонента сырьевой композиции 
будет способствовать не только интенсификации спекания покрытия, но и насыщению материа-
ла оксидами SiO2, ZrO2, что приведет к формированию кристаллических фаз, обеспечивающих 
высокую износостойкость и механическую прочность покрытий. Фазовый состав отходов про-
изводства глазурей, образующихся на ОАО «Керамин», представлен преимущественно цирко-
ном, α-кварцем и волластонитом (рис. 1). Значительная площадь имеющегося на рентгенограмме 
гало свидетельствует о наличии в составе аморфной стекловидной фазы.

Анализ интегральных и дифференциальных кривых распределения частиц по размерам (рис. 2) 
свидетельствует, что исследуемые отходы производства глазурей являются полидисперсными 
материалами с различным содержанием частиц и их агломератов размером от 0,2 до 7 мкм. При-
чем содержание фракции 1–5 мкм составляет около 70 %.

Результаты и их обсуждение. Важной составляющей сырьевых композиций является крем-
нефтористый натрий (Na2SiF6), который обеспечивает интенсивное образование расплава со-
вместно с другими компонентами (например, оксидом железа). Предварительно подготовленные 
сырьевые компоненты дозировали согласно рецептуре и тщательно перемешивали в сухом виде 
в шаровой мельнице в течение 15–20 мин. Затем с целью повышения однородности полученный 
порошок просеивали через сито с размерами ячейки 0,1 мм.

В подготовленную и усредненную массу добавляли связующее, в качестве которого высту-
пало жидкое стекло, затем добавляли воду. Перемешивание осуществляли с помощью промыш-

 
Рис. 1. Дифрактограмма отходов производства глазури

Fig. 1. Diffraction pattern of the glaze waste (GW)
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ленного миксера до получения однородной суспензии с влажностью 35–40 %. Приготовленную 
суспензию с помощью кисти или пульверизатора наносили на предварительно очищенную и ув-
лажненную поверхность алюмосиликатного огнеупора, толщина нанесенного покрытия состав-
ляла 1–2 мм. После сушки в естественных условиях проводили обжиг покрытия в соответствии 
с режимом выведения теплового агрегата на рабочую температуру. Следует отметить, что тем-
пература инициирования процесса СВС, предварительно установленная с помощью дифферен-
циально-термического анализа, находилась в интервале 570–720 °С и зависела от химического 
соства шихты. 

Предполагается, что разрабатываемые покрытия будут наноситься на футеровку тепловых 
установок, работающих при температурах 1100–1150 °С. В связи с этим представляют интерес 
свойства покрытий, полученных методом СВС, при повторном обжиге при температуре 1150 °С. 
Зависимость механической прочности при сжатии СВС-покрытий, обожженных при 1150 °С, 
от содержания гранитоидных отсевов и кремнефтористого натрия представлена на рис. 3. 

Установлено, что повышение содержания в сырьевых композициях гранитоидных отсевов 
(от 2,5 до 17,5 %) и кремнефтористого натрия (от 2,5 до 3,5 %) обеспечивает увеличение проч-

 

Рис. 2. Кривые интегрального и дифференциального распределения частиц ОПГ по размерам 
Fig. 2. Curves of the integral and differential GW particle size distribution 

Рис. 3. Зависимость механической прочности при сжатии образцов покрытий  
от содержания гранитоидных отсевов и кремнефтористого натрия (Тобж. = 1150 °С) 

Fig. 3. The dependence of mechanical compression resistance of the coating samples  
on the content of granitic screenings and sodium silicofluoride (Tfir. = 1150 °C)
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ности полученных покрытий на 5–18 %. Это связано, по нашему мнению, с интенсивным фор-
мированием стекловидной фазы за счет совместного влияния указанных выше компонентов, 
что повышает степень спекания покрытия, а также с формированием мелкокристаллических 
образований сложного состава при завершении процесса самораспространяющегося синтеза. 

Следует отметить, что введение в состав экспериментальных композиций отхода производ-
ства глазурей ОАО «Керамин» интенсифицирует процессы спекания. Как видно из рис. 4, повы-
шение содержания ОПГ от 2,5 до 10 % способствует уменьшению водопоглощения на 10–20 %. 
При этом наблюдается увеличение прочностных характеристик покрытий на 8–15 %. 

Рентгенофазовый анализ, проведенный с помощью рентгеновского дифрактометра D8 Ad vance 
фирмы Bruker (Германия), позволил установить, что основными кристаллическими фазами боль-
шинства синтезированных покрытий являются α-кварц, корунд, гематит, а также ряд твердых 
растворов (преимущественно алюмосиликаты кальция и натрия) криптокристаллической струк-
туры (рис. 5). Наличие в структуре материала указанных кристаллических фаз обеспечивает 
необходимое сочетание термомеханических и теплофизических характеристик покрытий.

Исследование морфологии поверхности образцов проводили на аттестованном сканирую-
щем электронном микроскопе «Mira» фирмы «Tescan» (Чехия) в режиме отраженных электронов 
при ускоряющем напряжении 20 кэВ. Результаты представлены на рис. 6. Установлено, что 

Рис. 4. Влияние отхода производства глазурей на водопоглощение покрытий
Fig. 4. The influence of glaze production waste on the water absorption of coatings

 

Рис. 5. Штрих-рентгенограмма СВС-покрытия, обожженного при температуре 1150 °С
Fig. 5. X-ray diffractogram of the SHS-coating annealed at 1150 °С
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поверхность СВС-покрытий, термообработанных при 1150 °С, характеризуется достаточно одно-
родной структурой. Все составляющие фазы (кристаллические и стекловидная) относительно 
равномерно распределены в структуре материала, четко фиксируются зерна кварца и гематита.

Как видно из рис. 7, СВС-покрытие характеризуется более плотной структурой по сравнению 
со структурой алюмосиликатного огнеупора. На поверхности огнеупора имеются области, ха-
рактеризующиеся существенными неоднородностями: присутствуют трещины, а также круп-
ные зерна шамота. В структуре защитного покрытия присутствуют мелкие зерна наполнителя, 
однако материал характеризуется мелкозернистой однородной, массивной структурой, в которой 
отсутствуют дефекты. Граница раздела фаз «СВС-покрытие–огнеупор» обозначена стрелками.

Покрытия оптимального состава, полученные по технологии СВС и дополнительно обожжен-
ные при температуре 1150 °C, характеризовались следующим набором физико-технических 
свойств: водопоглощение – 12,0 %; открытая пористость – 23,0 %; кажущаяся плотность – 1890 кг/м3; 
твердость по шкале Мооса – 8; теплопроводность (Т = 200 °C) – 0,400–0,548 Вт/(м∙К). Темпера-
турный коэффициент линейного расширения покрытий составлял (2,3–4)∙10–6 К–1, что согласу-
ется с ТКЛР шамотных алюмосиликатных огнеупоров.

Защитно-упрочняющие покрытия оптимального состава были испытаны в условиях Мин-
ского керамического завода ОАО «Керамин». Суспензию готовили по вышеописанной техноло-
гии и наносили на очищенную и слабоувлажненную поверхность алюмосиликатного блока печ-
ных вагонеток размером 400×400 мм туннельной печи фирмы «Sacmi», использующейся при 

Рис. 6. ЭМ-снимки с поверхности СВС-покрытий, термообработанных при 1150°С (а, ×300) и (b, ×1000) 

Fig. 6. SEM images of the surfaces of SHS coatings annealed at 1150°С (а, ×300) and (b, ×1000)

Рис. 7. ЭМ-снимки области адгезионного контакта (выделены красным цветом) защитного покрытия и огнеупора 

Fig. 7. SEM images of the area of adhesive contact (highlighted in red) of the protective coating and refractory material
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производстве керамического кирпича. Толщина наносимого слоя покрытия составляла 1,2–1,5 мм. 
Покрытие, нанесенное на алюмосиликатный блок печной вагонетки, выдержало более 15 теп-
лосмен без видимых внешних дефектов и потери своих эксплуатационных характеристик и про-
должает дальнейшую работу в условиях термоциклирования в туннельной печи в интервале 
температур 40–1050 °С.

В условиях ОАО «Керамин» проведены испытания разработанных покрытий на износо-
стойкость (ГОСТ 27180) при нагружении шлифовального диска под давлением 0,06 МПа с помо-
щью абразивного материала, в качестве которого выступал кварцевый песок. Полу ченные ре-
зультаты свидетельствуют, что указанная характеристика находится в пределах 0,12–0,15 г/см2.

Таким образом, на основании проведенных исследований показана целесообразность приме-
нения технологии самораспространяющегося высокотемпературного синтеза для получения за-
щитно-упрочняющих покрытий по футеровке тепловых агрегатов. Установлено положительное 
влияние кремнефтористого натрия и отходов производства глазурей на физико-технические ха-
рактеристики покрытий. Показано, что использование разработанных составов позволяет суще-
ственно повысить прочностные характеристики футеровочного материала при сохранении доста-
точной термостойкости и достижении высокой твердости.
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ХЛОРИДА КАЛИЯ И ФОСФОГИПСА

Аннотация. Показана возможность очистки оборотных растворов, содержащих триэтаноламин, от примесей 
CaCl2 путем введения в них карбоната калия. Данный процесс проходит по реакции K2CO3 + CaCl2 → ↓CaCO3 + 
2KCl. Изучено влияние нормы расхода карбоната калия. Показано, что при стехиометрической норме расхода K2CO3 
содержание ионов Ca2+ в жидкой фазе составило 0,02 %, тогда как при недостатке K2CO3 от стехиометрической нормы 
расхода 70 и 50 % этот показатель составил 0,43 и 0,92 % соответственно. Установлено, что очищенные оборотные 
растворы от CaCl2 могут использоваться при конверсии новых порций KCl и фосфогипса.
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Abstract. The possibility of purification of circulating solutions containing triethanolamine from CaCl2 impurities by 
introducing into them potassium carbonate is shown. This process procceds according to the reaction K2CO3 + CaCl2 → 
↓CaCO3 + 2KCl. The influence of the consumption rate of potassium carbonate has been studied. It is shown that at the 
stoichiometric consumption rate of K2CO3, the content of Ca2+ ions in the liquid phase was 0,02 %, while with a K2CO3 
deficiency of the stoichiometric consumption rate of 70 and 50 %, this value was 0,43 and 0,92 %, respectively. It has been 
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Введение. Сульфат калия, являющийся высококонцентрированным удобрением, содержа-
щий от 48 до 53 % K2O и около 18 % серы и имеющий устойчивый спрос на мировом рынке, 
может быть получен при переработке природных сульфатно-калийных руд (кизеритовые харт-
зальцы, каинито-лангбейнитовые руды), а также способами конверсии различного сульфатсо-
держащего сырья (Na2SO4, H2SO4, (NH4)2SO4, MgSO4, CaSO4 и др.) с KCl.

Вследствие ограниченности запасов природных сульфатсодержащих руд значительное раз-
витие получили конверсионные способы получения K2SO4. Из вышеперечисленных солей наи-
больший интерес представляет сульфат кальция (гипс), который является многотоннажным от-
ходом при производстве фосфорных удобрений в виде фосфогипса [1, 2]. В основе использова-
ния данного способа лежит растворимость солей в системе K+, Ca2+||Cl–, SO4

2– – H2O, которая 
состоит из четырех полей кристаллизации: гипс, сингенит, арканит, сильвин. Поле кристаллиза-
ции KCl, сингенита и K2SO4 значительно меньше, чем гипса, поэтому получение K2SO4 в водной 
среде практически невозможно.



248   Proceedings of the National Academy of Sciences of Belarus, Chemical series, 2018, vol. 54, no. 2, pp. 247–253 

Однако введение в данную систему ряда органических (спирты, кетоны) и азотсодержащих 
(моно-, ди-, триэтаноламины, мочевина и др.) соединений увеличивает растворимость CaSO4,  
а K2SO4 уменьшает, что будет способствовать конверсии KCl и CaSO4. В результате возможно 
получение как сингенита, так и арканита по следующим реакциям:

 2KCl + CaSO4 → ↓K2SO4· CaSO4·H2О + CaCl2,                  (1)
 2KCl + CaSO4 → ↓K2SO4 + CaCl2.                                      (2)

В работе [3] приведены результаты получения сульфата калия в присутствии триэтанолами-
на (ТЭА) по реакции (2). Определены оптимальные условия проведения данной реакции: тем-
пература – 20 °C, время перемешивания – 3 ч, 160 %-ный избыток KCl от стехиометрической 
нормы и 60 %-ный раствор триэтаноламина. Выход K2SO4 составляет 90–91 % при содержании 
его в твердой фазе 92–93 %.

Однако после отделения методом фильтрации твердой фазы, содержащей K2SO4, получен-
ный фильтрат состоит из 40–50 % ТЭА, 5–6 % CaCl2, 3–4 % KCl и воды. С точки зрения ох-
раны окружающей среды, а также для получения экономического эффекта при использовании 
этого метода необходимо полученный фильтрат направить повторно в голову процесса, т.е. на 
конверсию новых порций KCl и CaSO4. Но присутствие в растворе ТЭА посторонних приме-
сей, в частности хлорида кальция, значительно ухудшает показатели конверсии, что выражается  
в снижении содержания K2SO4 в конечном продукте (до 50–70 %), тогда как этот показатель при 
использовании ТЭА реактивной квалификации равен 90–92 %. Поэтому необходимо применять 
по возможности чистый ТЭА или систематически подвергать очистке ТЭА от CaCl2.

Невозможность возвращения полученных растворов в голову процесса связана еще и с тем, 
что ТЭА, сочетая в себе свойства аминов и спиртов, обладает уникальной способностью всту-
пления в реакции, характерные для обеих групп. Будучи амином, ТЭА обладает умеренными 
щелочными свойствами и реагирует с кислотными соединениями с образованием солей и омы-
ляющих веществ. Будучи спиртом, ТЭА отличается гигроскопичностью и подвергается этери-
фикации. На основании вышеописанного ТЭА в растворе с хлоридом кальция будет образовы-
вать соединение типа 2N(CH2‒CH2‒O‒)3·3Ca. Это вызывает необратимые изменения состава раст-
вора, снижающие способность ТЭА принимать активное участие при конверсии KCl и фосфогипса. 
Поэтому, как уже отмечали ранее, для осуществления данного процесса необходимо применять 
чистый ТЭА или очищать раствор ТЭА от CaCl2.

В настоящее время нет надежных способов удаления CaCl2 из полученного раствора. В работе 
[3] предлагают регенерировать ТЭА путем отгонки или ректификации до любых концентраций. 
Так как температура кипения ТЭА составляет 310–340 °C, то выделение его из раствора таким 
способом является энергетически затратным.

Известен способ разрушения данного комплекса путем введения в раствор углекислого газа [4]. 
Этот процесс идет по реакции

 CaCl2 + H2CO3 → ↓CaCO3 + 2HCl.               (3)
В нашем случае его использовать нельзя, так как образование соляной кислоты приведет  

к растворению полезного продукта K2SO4, а также к коррозии аппаратуры.
Экспериментальная часть. Нами предложено вместо углекислого газа применить углекис-

лые соли, например Na2CO3 или K2CO3. Тогда в данном случае процесс идет по реакциям:

 Na2CO3 + CaCl2 → ↓CaCO3 + 2NaCl,               (4)

 K2CO3 + CaCl2 → ↓CaCO3 + 2KCl,                   (5)
в результате чего полученный раствор будет очищен от ионов Ca2+.

Данное предположение было проверено, согласно реакциям (4) и (5), используя соли CaCl2, 
Na2CO3 и K2CO3 реактивной квалификации. Опыты проводили следующим образом. В раствор 
хлорида кальция вводили растворы карбонаты натрия или калия при стехиометрической норме 
по реакциям (4), (5). Конверсию проводили при непрерывном перемешивании в течение 30 мин. 
По окончании опыта суспензию фильтровали при температуре опыта и твердую фазу сушили  
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в сушильном шкафу. Исходные и конечные продукты взвешивали и подвергали полному хими-
ческому анализу. Ион SO4

2– определяли комплексонометрическим и гравиметрическим метода-
ми, K+ – пламенно-фотометрическим, Ca2+ – комплексонометрическим титрованием трилоном Б, 
Cl– – методом прямого титрования раствором AgNO3 в присутствии K2CrO4. Содержание ТЭА  
в фильтрате определяли по работе [5]. Качество проведения данной реакции оценивали по содер-
жанию CaCl2 в жидкой фазе.  В данном случае твердая фаза состояла из CaCO3 с небольшими 
примесями KCl и CaCl2.

Затем представляло интерес таким же методом осадить хлорид кальция из растворов, полу-
ченных при конверсии KCl и фосфогипса. Предварительно провели конверсию KCl и фосфогип-
са с использованием ТЭА реактивной квалификации. Условия опыта были такие же, как описано 
в работе [3]. Полученные результаты представлены в табл. 1, из которой видно, что в данном 
случае в твердую фазу выпадает осадок, содержащий 91,22 % K2SO4 (табл. 1, № 1). В случае воз-
врата на основную конверсию фильтрата из № 1 без предварительной его очистки от ионов Ca2+ 
резко понизилось содержание K2SO4 в готовом продукте и составило только 50,23 % (табл. 1, № 2), 
т. е. по сравнению с № 1 содержание K2SO4 уменьшилось практически в 2 раза. Данные резуль-
таты показывают отрицательное действие ионов Ca2+ на конверсию KCl и фосфогипса, что под-
тверждает образование комплекса ‒ 2N(CH2‒CH2‒O‒)3·3Ca и отсутствие ТЭА в чистом виде.

Т а б л и ц а  1. Качественно-количественные показатели конверсии KCl и фосфогипса
T a b l e 1. Qualitative and quantitative conversion indexes of KCl and phosphogypsum

Номер 
опыта Фаза

Ионный состав, мас.% Солевой состав, мас.% ТЭА,  
мас.%К⁺ Ca2+ SO₄2– Cl⁻ KCl CaCl2 CaSO4 K2SO4

1 Жидкая 2,19 2,05 0,10 5,54 4,17 5,57 0,14 – 60,00
Твердая 41,58 1,06 52,83 0,58 1,22 – 3,61 91,22 –

2 Исходный р-р 2,19 2,05 0,10 5,54 4,17 5,57 0,14 – 54,45
Жидкая 2,49 2,18 0,08 6,05 4,74 5,94 0,12 – –
Твердая 32,48 7,31 44,60 9,44 19,89 – 24,83 50,23 –

На основании проведенных исследований можно утверждать, что для успешного осущест-
вления конверсии KCl и фосфогипса, т.е. чтобы произвести возврат раствора ТЭА, необходимо 
его очистить от ионов Ca2+, что успешно осуществляется добавлением соли K2CO3. Тогда дан-
ный способ будет состоять из двух стадий: первая – основная конверсия KCl и фосфогипса с по-
лучением K2SO4, вторая – очистка фильтрата, полученного на первой стадии от ионов Ca2+. 
Принципиальная технологическая схема этого процесса представлена на рисунке.

Технологическая схема регенерации растворов ТЭА: 1 – стадия основной конверсии KCl  
и фосфогипса в присутствии ТЭА; 2 – стадия очистки фильтрата полученного  

на первой стадии от CaCl2; 3 – фильтры
Technological scheme of regeneration of TEA solutions: 1 – main conversion stage of KCl  

and phosphogypsum in the presence of TEA; 2 – the stage of purification of the filtrate obtained  
in the first stage from CaCl2; 3 – filters
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С целью подтверждения возможности осаждения карбонатом калия  ионов  Сa2+ из фильтра-
тов, полученных при конверсии KCl и фосфогипса, и их возврата на первую стадию данного 
процесса, нами проведено 5 циклов с использованием оборотных растворов. После осаждения из 
фильтрата ионов Ca2+ на второй стадии процесса полученную пульпу разделяли на жидкую  
и твердую фазы фильтрованием. Фильтрат (так называемый оборотный раствор) направляли на 
первую стадию процесса (рисунок). Как видно из приведенных данных (табл. 2), в каждом цикле 
содержание ионов Ca2+ в оборотном растворе было около 0,02 %, а содержание K2SO4 в твердой 
фазе ниже 90 % не наблюдалось. Поэтому возможность применения K2CO3 при очистке раствора 
ТЭА от CaCl2 не вызывает сомнений.

Т а б л и ц а  2. Влияние оборотных растворов, очищенных от ионов Ca2+,  
на качественно-количественные показатели конверсии KCl и фосфогипса

T  a b l e  2. Influence of circulating solutions purified from Ca2 +  ions on the qualitative  
and quantitative indexes of the conversion of KCl and phosphogypsum

Номер 
цикла

Номер 
стадии Фаза

Ионный состав, мас.% TЭА, Солевой состав, мас.%

К⁺ Ca2+ Cl– SO₄2– CO₃2- мас.% KCl CaCl2 CaSO4 K2SO4 CaCO3

1 1 Исходный р-р 4,01 0,12 4,01 0,04 – 40,80 8,07 0,28 0,05 – – 
Жидкая 1,98 1,66 4,62 0,14  – 50,62 3,77 4,43 0,19  –  –
Твердая 42,86 1,07 0,55 53,73  – – 1,15 – 3,63 94,16  –

2 Исходный р-р 1,98 1,66 4,62 0,14  – 50,62 3,77 4,43 0,19  –  –
Жидкая 3,59 0,02 3,25 0,07  – 41,64 6,84  – 0,05  –  –
Твердая 2,96 34,37 0,75 1,65 52,07  – 1,58  – 2,34  – 84,12

2 1 Исходный р-р 3,59 0,02 3,25 0,07  – 41,64 6,84  0,05  –  –
Жидкая 1,66 1,81 4,63 0,09  – 33,31 3,16 6,63 0,10  –  –
Твердая 40,97 1,75 0,73 53,54  –  – 1,53 – 5,96 92,66  –

2 Исходный р-р 1,66 1,81 4,63 0,09  – 33,31 3,16 6,63 0,10  –  –
Жидкая 4,26 0,02 3,79 0,04  – 37,41 8,13  – 0,05  –  –
Твердая 1,06 36,35 0,98 0,20 52,79  – 2,01  – 2,86  – 90,90

5 1 Исходный р-р 3,55 0,06 3,22 0,14  – 39,12 6,77  – 0,20  –  –
Жидкая 2,04 1,76 5,15 0,18  – 53,46 3,89 4,66 0,26  –  –
Твердая 40,70 1,12 0,45 52,23  –  – 0,91  – 3,78 89,59  –

2 Исходный р-р 2,04 1,76 5,15 0,18  – 53,46 3,89 4,66 0,26 –  –
Жидкая 4,02 0,02 3,75 0,10  – 40,24 7,66  – 0,08  –  –
Твердая 2,04 36,20 0,71 1,63 54,14 – 1,49  – 2,31  – 88,70

В целях снижения расхода K2CO3, используемого при очистке оборотных растворов, были 
проведены опыты при различных нормах расхода K2CO3 от стехиометрии по реакции (5). Уста-
новлено, что введение его в количестве, соответствующем стехиометрической норме, в растворе 
практически полностью отсутствует ион Ca2+ и его концентрация составляет только 0,02 % 
(табл. 3). Понижение этой нормы до 70 и 50 % от стехиометрии приводит к увеличению содержа-
ния ионов Ca2+ в растворе до 0,49 и 0,92 % соответственно, а содержание CaCO3 в твердой фазе 
составляло 90,90–92,60 %. 

В дальнейшем были проведены исследования по возврату оборотного раствора, содержащего 
различное количество ионов Ca2+, на конверсию KCl и фосфогипса. Установлено (табл. 4), что 
уменьшение концентрации ионов Ca2+ в оборотном растворе повышает содержание K2SO4 в го-
товом продукте. Так, при содержании ионов Ca2+ в оборотном растворе, равном 1,89 %, концен-
трация K2SO4 в готовом продукте составляет 50,23 %, тогда как при содержании их 0,92 и 0,49 % 
этот показатель повышается до 91,68 и 91,01 % соответственно. В результате исследований уста-
новлено, что качественно-количественные показатели конверсий KCl и фосфогипса, проведен-
ных в оборотных растворах, содержащих низкие количества (0,92 и 0,49 %) ионов Ca2+, практи-
чески такие же, как и при содержании их равном 0,02 %, что соответствует стехиометрической 
норме расхода компонентов по уравнению (5) (табл. 3). Отсюда следует, что нет необходимости 
полностью очищать раствор ТЭА от ионов Ca2+. Еще один положительный фактор использова-
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ния K2CO3 для осаждения ионов Ca2+ заключается в том, что KCl, полученный по реакции (5), 
переходит в оборотный раствор и будет возвращен на первую стадию конверсии KCl и фосфо-
гипса, что позволит снизить его первоначальный расход. ТЭА также будет возвращаться с обо-
ротным раствором. Его количество будет только частично обновляться.

Т а б л и ц а  3. Качественно-количественные показатели, полученные при осаждении ионов Ca2+,  
на второй стадии технологического процесса при различных нормах расхода K2CO3 от стехиометрии  

по реакции CaCl2 + K2CO3 → 2KCl + ↓CaCO3

T a b l e 3. Qualitative and quantitative indexes obtained during the deposition of Ca2 + ions  
in the second stage of the technological process with different stoichiometry consumption rates of K2CO3  

by reaction CaCl2 + K2CO3 → 2KCl + ↓ CaCO3

№ п/п
Норма  
K2CO3  

от стех., %
Фаза

Ионный состав, мас.% Солевой состав, мас.%
ТЭА, 
мас.%К⁺ Ca2+ Cl– SO₄2– CO₃2– KCl CaCl2 CaSO4 CaCO3

1 100 Исходный р-р 1,66 1,81 4,63 0,09 – 3,16 6,63 0,10 – 33,31
Очищенный р-р 4,26 0,02 3,86 0,04  – 8,13 – 0,05  – 37,41
Твердая 1,06 36,35 0,96 0,20 54,50 2,01  – 2,86 90,90  –

2 70 Исходный р-р 1,98 1,88 4,89 0,29  – 3,77 4,85 0,42  –  –
Очищенный р-р 3,28 0,49 3,72 0,18  – 6,25 1,13 0,26 – 34,26
Твердая 1,72 36,70 0,37 1,22 55,20 0,77  – – 91,65  –

3 50 Исходный р-р 2,30 2,17 5,80 0,13  – 4,38 5,86 0,18  – 50,55
Очищенный р-р 3,89 0,92 5,09 0,10  – 7,41 2,44 0,11  – 37,13
Твердая 1,63 37,8 0,81 1,73 56,08 1,69  – 2,45 92,6  –

Т а б л и ц а  4. Влияние концентрации ионов Ca2+, содержащихся в растворе ТЭА,  
на конверсию KCl и фосфогипса

T a b l e  4. Influence of the concentration of Ca2 + ions contained in the solution of TEA  
on the conversion of KCl and phosphogypsum

Номер 
опыта Фаза

Ионный состав, мас.% Солевой состав, мас.% ТЭА,  
мас.%К⁺ Ca2+ SO₄2– Cl⁻– KCl CaCl2 CaSO4 K2SO4

1 Исходный р-р 1,91 1,89 0,08 5,95 3,64 4,95 0,10 – 54,45
Твердая 32,48 7,31 44,6 9,44 19,89  – 24,83 50,23 – 

2 Исходный р-р 1,98 1,45 0 4,35 3,77 4,01  – – 48,70
Твердая 40,33 2,32 54,09 0,75 1,57 – 7,88 88,03 – 

3 Исходный р-р 3,89 0,92 0,10 5,09 7,41 2,44 0,14  – 37,13
Твердая 41,67 1,23 53,46 0,49 1,03  – 4,19 91,68  –

4 Исходный р-р 3,28 0,88 0,11 4,43 6,25 2,30 0,26  – 36,73
Твердая 41,79 1,40 53,52 0,85 1,80  – 4,75 91,01  –

5 Исходный р-р 3,28 0,49 0,18 3,72 6,25 1,13 0,26 – 34,26
Твердая 41,02 1,38 53,27 0,32 0,67  – 4,68 90,63  –

При использовании на второй стадии данного процесса карбоната натрия (Na2CO3) в каче-
стве осадителя иона Ca2+ из раствора ТЭА по реакции (4)  установлено, что этот реагент также 
полностью осаждает его из раствора. Так, если после первой стадии содержание кальция в филь-
трате составило 1,50 % (табл. 5), то после второй стадии эта величина понизилась до 0,05 %. Од-
нако присутствие в этой системе иона Na2+ оказывает отрицательное действие на качество про-
дукта (первая стадия), так как на ряду с K2SO4 в твердой фазе обнаружен и глазерит 3K2SO4· 
Na2SO4. Следует отметить, что из цикла в цикл происходит накопление NaCl как в жидкой, так  
и в твердой фазах. Так, если в первом цикле его содержание в твердой фазе составило 5,40 %, то 
в третьем ‒ уже 6,79 %, а глазерита – 23,97 и 33,90 % соответственно, что и вызвало понижение 
содержания K2SO4 с 74,98 до 70,30 % соответственно. 

Таким образом, на основании полученных данных Na2CO3 не может быть использован как 
осадитель из раствора ТЭА ионов Ca2+. Для очистки раствора ТЭА от примесей, в частности от 
CaCl2, намного эффективнее в качестве осадителя использовать карбонат калия.
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Т а б л и ц а  5. Качественно-количественные показатели конверсии KCl и CaSO4,  
используя оборотный раствор ТЭА, очищенный от иона Ca2+ раствором карбоната натрия

T a b l e 5. Qualitative and quantitative indexes of the conversion of KCl and CaSO4,  
using TEA working solution purified from Ca2 + ions with sodium carbonate solution

Номер 
цикла

Номер  
стадии Фаза

Ионный состав, мас.% Солевой состав, мас.% Глазе- 
рит, %К+ Na+ Ca2+ Cl– SO4

2– CO3
2– TЭА KCl Na2CO3 CaCl2 CaSO4 K2SO4 NaCl CaCO3 Na2SO4

1 1 Исходный р-р 1,65 2,31 0,08 4,99 0,07 0,13 45,77 3,15 0,23 0,14 0,10 – 5,61 – – –
Фильтрат 1,74 1,30 1,50 6,14 0,09 – – 3,31 – 4,03 0,14 – 3,30 – – –
Твердая 33,66 4,25 1,34 7,03 43,92 – – 7,89 – – 4,58 74,98 5,40 – 6,56 23,97

2 Исходный р-р 1,74 1,30 1,50 6,14 0,09 – – 3,31 – 4,03 0,14 – 3,30 – – –
Фильтрат 1,41 2,52 0,05 2,32 0,00 – 36,73 2,68 – 0,14 – – 6,40 – – –
Твердая 0,21 1,26 36,33 0,53 0,10 55,69 – 0,40 2,39 – 0,14 – 0,55 90,63 – –

2 1 Исходный р-р 1,41 2,52 0,05 2,32 0,00 – 36,73 2,68 – 0,14 – – 6,40 – – –
Фильтрат 1,43 1,39 1,44 2,15 0,06 – – 1,09 – 0,14 – – 1,77 – – –
Твердая 33,12 4,79 1,81 8,45 40,98 – – 8,89 – – 6,20 71,02 6,97 – 8,46 30,91

2 Исходный р-р 1,43 1,39 1,44 2,15 0,06 – – 1,09 – 0,14 – – 1,77 – – –
Фильтрат 1,13 2,51 0,07 5,98 0,08 – 42,85 2,15 – 1,80 – – 6,38 – – –
Твердая 0,18 1,31 36,99 0,50 0,21 56,68 – 0,34 2,51 – 0,30 – 0,56 92,87 – –

3 1 Исходный р-р 1,13 2,51 0,07 5,98 0,08 – 42,85 2,15 – 1,80 – – 6,38 – – –
Фильтрат 1,41 1,19 1,44 5,64 0,03 – – 2,68 – 3,93 0,04 – 3,03 – – –
Твердая 33,00 5,24 1,09 6,77 44,85 – – 2,76 – – 3,69 70,30 5,79 – 9,28 33,90

2 Исходный р-р 1,41 1,19 1,44 5,64 0,03 – – 2,68 – 3,93 0,04 – 3,03 – – –
Фильтрат 1,59 1,34 0,03 3,55 0,00 – 45,27 3,02 – 0,07 – – 3,40 – – –
Твердая 0,36 1,75 33,57 1,31 0,00 51,72 – 0,69 2,56 – – – 1,62 83,84 – –

Заключение. В результате исследований установлено, что содержащаяся в растворе триэта-
ноламина примесь в виде хлорида кальция оказывает отрицательное действие на конверсию 
фосфогипса и хлорида калия. Показано, что для успешного проведния этого процесса необходи-
мо использовать чистый триэтаноламин или очищенный от ионов кальция.

Установлено, что для осаждения иона кальция необходимо использовать углекислый калий  
в количестве, соответствущем 50–70 % от стехиометрической нормы по реакции (5). Оборотные 
растворы могут быть возвращены на основную конверсию с минимальными затратами.
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НИКОЛАЙ ПАВЛОВИЧ КРУТЬКО

(К 70-летию со дня рождения)

20 мая 2019 г. исполняется 70 лет генеральному директору 
ГНПО «Химические продукты и технологии», заведующему от-
делом композиционных материалов, академику НАН Беларуси, 
доктору химических наук, профессору, заслуженному деятелю 
науки Республики Беларусь, лауреату Государственной премии 
БССР Крутько Николаю Павловичу. 

После окончания Белорусского технологического института 
им. С. М. Кирова Николай Павлович был распределен на работу  
в Институт физико-органической химии АН БССР, где в отделе 
нефтехимии разрабатывает новые каталитические системы на 
основе оксидов металлов переменной валентности, позволяю-
щие повысить выход низкомолекулярных олефинов в процессе 
пиролиза углеводородного сырья. Без отрыва от производства 
он успешно заканчивает аспирантуру и в 1980 г. защищает кан-
дидатскую диссертацию по теме «Исследование природы дей-
ствия окисно-индиевого катализатора в реакциях пиролиза низ-

ших алканов». Труды молодого ученого публикуются в Докладах АН СССР, профильных союз-
ных журналах по нефтехимии и нефтепереработке, новизна работы подтверждена 4 авторскими 
свидетельствами на разработку новых катализаторов для пиролиза углеводородного сырья.

В 1981 г. Н. П. Крутько был избиран по конкурсу на должность старшего научного сотрудни-
ка отдела поверхностно-активных веществ и минеральных удобрений Института общей и неор-
ганической химии (ИОНХ) АН БССР и резко меняет направление своих научных исследований. 
Со свойственной ему энергией и целеустремленностью он изучает процессы структурообразова-
ния в дисперсиях хлорида калия, развивает представления о связующем, флокулирующем и ги-
дрофобизирующем действиях полимерных и нефтяных модификаторов в дисперсиях солей и мине-
ралов, разрабатывает и внедряет в ПО «Беларуськалий» новые эффективные технологии произ-
водства мелкозернистых неслеживающихся и непылящих калийных удобрений. Результаты 
этих исследований легли в основу докторской диссертации «Коллоидно-химические основы мо-
дифицирования дисперсий солей и почв поверхностно-активными веществами и полимерами», 
которую Н. П. Крутько успешно защищает в 1990 г., и в этом же году становится лауреатом Госу-
дарственной премии БССР в области науки и техники за участие в разработке и внедрении на 
ПО «Беларуськалий» технологии получения калийных удобрений с улучшенными физическими 
и агрохимическими свойствами.

В 1989 г. Н. П. Крутько утвержден в должности заместителя директора по научной работе,  
в 1992 г. избран заведующим лабораторией (на общественных началах) конструкционной керами-
ки и композиционных материалов ИОНХ НАН Беларуси, преобразованной в 2004 г. в отдел ком-
позиционных материалов. В октябре 1993 г. Николай Павлович избран на должность директора 
Института общей и неорганической химии НАН Беларуси, которым руководил на протяжении 
23 лет – до сентября 2016 г. Возглавив институт в этот сложный для республики период, он су-
мел не только сохранить творческий потенциал института, но вывести его на новые рубежи.



  Весці Нацыянальнай акадэміі навук Беларусі. Серыя хімічных навук. 2019. Т. 55, № 2. C. 254–256 255

Во время его руководства в институте формируются новые направления научных и приклад-
ных исследований, в том числе по исследованию коллоидной устойчивости суспензий, пен, эмуль-
сий и микроэмульсий, ведется разработка научных основ создания нанодисперсных порошков 
оксидов металлов, реакционно-активных волокон и композиционных материалов на их основе; 
создаются лаборатории композитов, химии дорожно-строительных материалов, полимерсодер-
жащих дисперсных систем, химии лакокрасочных и вяжущих материалов. Н. П. Крутько явился 
инициатором реализации и научным руководителем подпрограммы «Химические реагенты, ма-
териалы и технологии для дорожного, жилищно-гражданского и промышленного строитель-
ства, обеспечивающие снижение энергетических, материальных и трудовых затрат» государ-
ственной научно-технической программы «Строительные материалы и технологии», которая 
выполнялась в период 1999–2010 гг. 

В 1994 г. Н. П. Крутько избран членом-корреспондентом, в 2003 г. ему присвоено звание про-
фессора, в 2014 г. – заслуженного деятеля науки. 

В декабре 2004 г. Н. П. Крутько введен в состав Президиума Национальной академии наук 
Беларуси и назначен академиком-секретарем Отделения химии и наук о Земле НАН Беларуси 
(30.12.2004–08.05.2010). В сферу его ответственности включается координация деятельности на-
учных учреждений страны в рамках стратегического сотрудничества Национальной академии 
наук Беларуси и концерна «Белнефтехим». Под руководством Н. П. Крутько в этот период вы-
полнен ряд крупных проектов в области разработки новых технологий производства удобрений, 
в том числе реализованная в опытно-промышленном масштабе в ОАО «Беларуськалий» техно-
логия получения гранулированных калийных удобрений методом окатывания, предложены спо-
собы кондиционирования мелкого агломерированного и гранулированного хлористого калия, 
реагенты для совершенствования флотации шламов и флотационного обогащения калийной руды. 

Как высококвалифицированный руководитель, способный организовать работу коллектива  
в области проведения научных исследований и их внедрения в практику, Н. П. Крутько в 2008 г. 
назначается на должность генерального директора государственного научно-производственного 
объединения «Химические продукты и технологии», в состав которого наряду с научными уч-
реждениями НАН Беларуси входят организации и частной формы собственности. 

Высокий научный авторитет Николая Павловича среди ученых обеспечил избрание его  
в 2009 г. действительным членом (академиком) Национальной академии наук Беларуси. В послед-
нее десятилетие основные исследования, возглавляемые академиком, ведутся в области разра-
ботки технологий переработки полиминеральных калийных руд и получения новых форм удо-
брений, создания перспективных реагентов для модифицирования тяжелых нефтяных остатков 
с целью снижения и предотвращения образования асфальтено-смолопарафиновых отложений. 

По инициативе Н. П. Крутько в Институте общей и неорганической химии  НАН Беларуси 
создан уникальный опытно-технологический центр по отработке технологий производства ми-
неральных удобрений, не имеющий аналогов в странах СНГ, серьезно расширена сфера деятель-
ности института, особенно по галургическому направлению, которое практически отсутствует 
не только в Беларуси, но и в России, что обеспечило выполнение ряда крупных международных 
контрактов и вывело институт на передовые позиции в данном направлении. Разработаны и ос-
воено производство жидких высококонцентрированных комплексных микроудобрений для сель-
скохозяйственных культур с использованием в качестве хелатирующего агента модифицирован-
ных биополимеров природного происхождения. Разработаны и внедрены в практику строитель-
ства Республики Беларусь новые экологически чистые технологии производства и применения 
дорожно-строительных материалов на основе модифицированных битумов и битумных эмульсий.

По результатам исследований Н. П. Крутько лично и в соавторстве опубликовано более 380 
основных научных работ, в том числе 3 монографии, получено 87 авторских свидетельств на 
изобретения и патентов, подготовлено 9 кандидатов и 3 доктора наук. 

Николай Павлович Крутько – научный руководитель Государственной программы научных 
исследований «Химические технологии и материалы» на 2016–2020 гг., председатель совета по 
защите докторских диссертаций, член Государственного экспертного совета по недрам, подко-
митета по Государственным премиям Республики Беларусь в области науки и техники и комиссии 
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Национальной академии наук Беларуси по премиям, научного совета Российской академии наук 
по коллоидной химии и физико-химической механике, член редакционного совета журналов 
«Весці НАН Беларусі. Серыя хiмiчных навук» (с 2004 по 2010 г. являлся главным редактором дан-
ного журнала), «Наука и инновации», «Вестник Белнефтехима». 

За большой вклад в научно-исследовательскую деятельность по разработке и внедрению  
в производство новых видов минеральных удобрений и дорожно-строительных материалов, ак-
тивную научно-организационную работу и подготовку научных кадров Николай Павлович на-
гражден орденом «Знак Почета» (2004 г.), Почетной грамотой Совета Министров Республики 
Беларусь (2006 г.), в 2007 г. – знаком «Ганаровы xiмiк» (высшая награда концерна «Белнефтехим»).

Достойны восхищения активная жизненная и творческая позиция, та энергия, с которой  
Н. П. Крутько принимает участие в определении основных научных направлений и организации 
научно-технологического сопровождения предприятий химической отрасли, его принципиаль-
ность, целеустремленность, огромная работоспособность и самодисциплина. 

От всей души поздравляем Николая Павловича с юбилеем, желаем ему здоровья, счастья, бла-
гополучия, творческих успехов в реализации новых идей и дальнейшей плодотворной деятель-
ности на благо и процветание белорусской науки.

  Редколлегия журнала и сотрудники Института общей  
и неорганической химии Национальной академии наук Беларуси




