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КАТАЛИТИЧЕСКИЕ СИСТЕМЫ ДЛЯ РЕАКЦИЙ КРОСС-СОЧЕТАНИЯ  
НА ОСНОВЕ МОДИФИЦИРОВАННЫХ УЛЬТРАДИСПЕРСНЫХ АЛМАЗОВ

Аннотация. Разработаны методы получения нанокомпозитов модифицированного ультрадисперсного алмаза 
детонационного синтеза с металлическим палладием и изучена их каталитическая активность в реакции кросс- 
сочетания Сузуки–Мияуры в различных реакционных средах. Исследованы методики регенерации палладийсодер-
жащих нанокомпозитов из реакционной смеси. Каталитическая активность нанокомпозитов подтверждена исследо-
ванием кинетики реакции кросс-сочетания хроматографическим анализом реакционной смеси и сопоставима с уже 
используемыми подобными катализаторами. Регенерированные нанокомпозиты показали сохранение каталитиче-
ской активности для 3 последовательных циклов кросс-сочетания на модельных системах.

Ключевые слова: наноалмаз, катализ, кросс-сочетание, Сузуки, кинетика, палладий, композит, очистка, агре-
гация, ультразвук, отжиг, озонирование, восстановление, водород

Для цитирования. Каталитические системы для реакций кросс-сочетания на основе модифицированных уль-
традисперсных алмазов / А. А. Луговский [и др.] // Вес. Нац. акад. навук Беларусі. Сер. хiм. навук. – 2021. – Т. 57,  
№ 1. – С. 7–14. https://doi.org/10.29235/1561-8331-2021-57-1-7-14                

A. A. Lugovski1, G. A. Gusakov2, M. P. Samtsov2, V. A. Parhomenko2, S. V. Adamchyk2

 1Republican Centre for Human Problems of the Belarusian State University, Minsk, Belarus  
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MODIFIED ULTRADISPERSED DIAMONDS BASED CATALYTIC SYSTEMS  
IN CROSS-COUPLING REACTIONS 

Abstract. Methods for preparation of nanocomposites of modified detonation nanodiamonds (DND) with metallic 
palladium have been developed and their catalytic activity in the Suzuki-Miyaura cross-coupling reaction in various reaction 
media has been studied. Methods for the regeneration of palladium-containing nanocomposites from the reaction mixture 
have been developed. The high catalytic activity of nanocomposites is confirmed by kinetic analysis based on the results  
of chromatographic analysis of the reaction mixture and is comparable to the literature data about similar catalytic systems. Rege-
nerated nanocomposites showed the retention of catalytic activity for 3 consecutive cross-coupling cycles on model systems.

Keywords: nanodiamond, catalysis, cross-coupling, Suzuki, kinetics, palladium, composite, purification, aggregation, 
ultrasound, annealing, ozonation, reduction, hydrogen

For citation. Lugovski A. A., Gusakov G. A., Samtsov M. P., Parhomenko V. A., Adamchyk S. V. Modified ultradispersed 
diamonds based catalytic systems in cross-coupling reactions. Vestsi Natsyyanal`nai akademii navuk Belarusi. Seryya 
khimichnykh navyk = Proceedings of the National Academy of Sciences of Belarus. Chemical series, 2021, vol. 57, no. 1,  
pp. 7–14. https://doi.org/10.29235/1561-8331-2021-57-1-7-14 

Введение. Ультрадисперсные алмазы детонационного синтеза (ДНА) являются одними из 
наиболее перспективных углеродных наноматериалов [1–5]. Интерес к наноалмазам вызван уни-
кальным сочетанием их характеристик: малый размер (~5 нм) и большая активная поверхность 
частиц, потенциальная возможность управления ее функциональным составом, устойчивая к фо- 
тообесцвечиванию флуоресценция, низкая токсичность, химическая инертность алмазного ядра, 
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а также относительно низкая стоимость и масштабируемое производство. ДНА уже активно 
используются в качестве добавок в различные материалы и покрытия, которые обеспечивают 
упрочнение получаемых композитов [4, 6]. На основе наноалмазов созданы эффективные лубри-
канты, а также полировальные пасты для финишной полировки, обеспечивающие высокую 
чистоту обработки поверхности [1, 4, 7]. В последнее время активно проводятся исследования 
различных направлений биомедицинского применения ДНА, такие как создание диагности-
ческих люминесцентных меток, платформ для адресной доставки лекарственных препаратов, 
разработка эффективных антибактериальных препаратов и др. [4, 8–11]. Перспективным также 
является использование порошков ДНА в качестве носителя для каталитических материалов  
в промышленных процессах гетерогенного катализа [4, 12]. Накопленный опыт подтверждает 
лучшие эксплуатационные характеристики некоторых типов подобных катализаторов по срав-
нению с материалами на известных носителях [4]. Использование наноалмазов в качестве осно-
вы с высокой удельной поверхностью для металлов расширило их применение в таких реакциях, 
как окисление, дегидрохлорирование, гидроаминирование, гидрирование, гидрирующее дезами - 
нирование и др. [13–16]. 

Настоящая работа рассматривает каталитические системы ДНА-палладий в реакции кросс- 
сочетания Сузуки–Мияуры. Цель работы – разработка таких систем, способов их изготовления  
и оценка каталитической активности.

Методы исследований. Из известных способов металлизации подходящим по доступности, 
повторяемости и контролируемости является жидкофазное восстановление соединений палла-
дия в присутствии матрицы синтезируемого композита – суспензированного наноалмаза. В ка-
честве восстановителей выступали газообразный водород и гидразин (ДНА-Pd-H2, ДНА-Pd-
N2H4). Спектрофотометрический анализ супернатантов реакционных смесей с Арсеназо III [17] 
показал отсутствие палладия в пределах обнаружения метода, что говорит о количественном 
осаждении металла на алмазной матрице. 

Метод растровой электронной микроскопии использовали для изучения однородности рас-
пределения металлического палладия в нанокомпозите. Для образцов композитов катализаторов 
ДНА-Pd-H2 и ДНА-Pd-N2H4 были получены микрофотографии, приведенные на рис. 1.

Результаты и их обсуждение. На поверхности первичных агрегатов наноалмаза средних 
размеров 40–50 нм наблюдаются частицы осажденного палладия. Светлые области соответст-
вуют областям локализации палладия, тeмные – агрегатам наноалмаза (в режиме вторичных 
электронов участки образца с атомами элементов с большим атомным номером имеют бо́льшую 
яркость). 

Образование агрегатов Pd большего размера в случае образца ДНА-Pd-H2 объясняется, веро-
ятно, более выраженным эффектом автокаталитического роста за счет растворения водорода  

а b 

Рис. 1. Микрофотографии образцов нанокомпозитов ДНА-Pd, полученных восстановлением H2 (а) и N2H4 (b)

Fig. 1. SEM images of the nanocomposite samples of DND-Pd obrained by reduction with H2 (а) and N2H4 (b)
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в уже сформированной фазе металла, в то время как при восстановлении гидразином в процессе 
получения образца ДНА-Pd-N2H4 с относительно бо́льшей вероятностью происходит зародыше-
образование, что в конечном итоге увеличивает число агрегатов и соответственно уменьшает 
степень агрегирования, а также и их средний размер.

Элементный анализ, выполненный с помощью рентгеноспектрального анализатора, выявил 
содержание Pd в образцах после восстановления водородом и гидразином 5,3 и 2,7 мас.% соот-
ветственно, что согласуется со вносимым количеством PdCl2. Для подтверждения данных о кон-
центрации, размере кристаллитов и агрегатов металлического палладия применен метод рентге-
нодифракционного анализа. Дифрактограммы образцов ДНА-Pd-H2 и ДНА-Pd-N2H4, а также ис-
ходного ДНА приведены на рис. 2, а.

Хорошо видно, что дифрактограммы образцов ДНА-Pd-H2 и ДНА-Pd-N2H4 представляют со-
бой суперпозицию дифрактограмм ДНА и чистого металла, что облегчает интерпретацию реф-
лексов. Для исследованных образцов наблюдаются некоторые отличия в положении и полуши-
рине дифракционных максимумов (рис. 2, b), что может быть следствием различия в размерах 
кристаллитов и/или наличия в них внутренних напряжений.

Оценочный расчeт размеров кристаллитов произведeн по уравнению Селякова–Шеррера:

 

180 ,
cos
Kd λ

=
πβ θ  

где K – коэффициент формы частиц (постоянная Шеррера; 0,9 для сферы); λ – длина волны ис-
пользованного рентгеновского излучения (0,154 нм для источника Cu-Kα); β – ширина рефлекса 
на полувысоте, градус; θ – угол дифракции рассматриваемого рефлекса, градус.

     c 

а b 

Рис. 2. Дифрактограммы порошков ДНА

Fig. 2. XRD patterns of DND powders
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Декомпозицию дифрактограмм в диапазоне 2θ = 35÷50° производили при помощи функций 
Лоренца (рис. 2, с). Количественные результаты декомпозиции приведены в табл. 1.

Образование кристаллитов Pd большего размера в случае образца ДНА-Pd-H2 можно объяс-
нить растворением водорода в сформированном зародыше и преимущественном восстановлении 
палладия на металлической фазе; зародышеобразование при этом сильно затруднено. Можно от-
метить также сдвиг линии (111) алмаза для образца ДНА-Pd-H2 в сторону больших межплоскост-
ных расстояний и ее некоторое уширение (от 1,79 до 1,91 град), что, вероятно, свидетельствует  
о наличии микронапряжений в кристаллитах и может быть обусловлено растворением водорода 
в поверхностной оболочке наноалмазов. 

Т а б л и ц а  1. Результаты декомпозиции дифрактограмм в диапазоне 2θ = 35÷50°  
и расчета размеров кристаллитов

T a b l e  1. XRD pattern decomposition in the range 2θ = 35÷50 ° and crystallite size calculation results

Образец
Площадь пика Полуширина, градус Расчетный размер  

кристаллитов, нм
Параметр

решетки, нм

Pd(111) D(111) Pd(111) D(111) Pd(111) D(111) Pd(111) D(111)

ДНА-Pd-H2 1,11 2,89 1,05 1,91 8,05 4,48 0,3907 0,3587
ДНА-Pd-N2H4 1,36 2,63 1,44 1.79 5,87 4,78 0,3918 0,3582

Полученные положительные результаты различных инструментальных методов исследова-
ния доказывают корректность выведенных методик синтеза палладийсодержащих нанокомпози-
тов на основе ДНА. Так, и электронная микроскопия, и рентгенодифракционный анализ показа-
ли высокую степень дисперсности компонентов композита, что является основным критерием 
активности создаваемой на его основе каталитической системы.

Для изучения активности и специфичности полученных катализаторов предложен анализ 
кинетики реакции Сузуки–Мияуры в различных реакционных средах, при изменении темпера-
туры и с различными субстратами. В качестве критериев используются такие параметры, как 
константа скорости реакции, выход реакции, частота оборотов катализатора.

Исследуемый пример реакции Сузуки–Мияуры – сочетание арилборной кислоты и арилга-
логенида с образованием замещенного бифенила, проводимое в присутствии металлического 
палладия Pd0 (рис. 3). Содержание компонентов в реакционной смеси оценивалось по соотноше-
нию площадей хроматографических пиков внутреннего стандарта – дифенила – и искомого ве-
щества.

Для оценки каталитической активности синтезированного нанокомпозита исследована кине-
тика реакций Сузуки–Мияуры. Серия опытов № 4–6 повторяет серию опытов № 1–3 с образцом 
катализатора ДНА-Pd-N2H4 (табл. 2).

В опытах № 2, 3, 5, 6 исследовалась деградация катализатора. Для этого порошок катализатора, 
отделенный в опыте № 1 и 4, последовательно вводили в реакции 2, 3 и 5, 6 соответственно. Ки-
нетические кривые перечисленных реакций – зависимости степени протекания от времени – 
отображены на рис. 4.  

 
                                          

 
 

Br (HO)2B OMe

OMe

[Pd], base

Рис. 3. Схема реакции Сузуки–Мияуры

Fig. 3. Suzuki-Miyaura reaction scheme
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Т а б л и ц а  2. Результаты исследования деградации катализатора в условиях реакции Сузуки–Мияуры
T a b l e  2. Results of catalyst degradation study in Suzuki-Miyaura reaction

Номер опыта Катализатор Основание Растворитель Температура, °C Время, ч Выход, % TOF, ммоль/ч·г

1 ДНА-Pd-H2 K2CO3 Вода/метилцеллозольв 1:3 60 5 61 24
2 ДНА-Pd-H2 K2CO3 Вода/метилцеллозольв 1:3 60 5 54 22
3 ДНА-Pd-H2 K2CO3 Вода/метилцеллозольв 1:3 60 5 58 23
4 ДНА-Pd-N2H4 K2CO3 Вода/метилцеллозольв 1:3 60 5 64 26
5 ДНА-Pd-N2H4 K2CO3 Вода/метилцеллозольв 1:3 60 5 59 24
6 ДНА-Pd-N2H4 K2CO3 Вода/метилцеллозольв 1:3 60 5 57 23

Небольшое падение скорости и итогового выхода в случае использования образца ДНА-
Pd-H2 в опытах № 1–3 относительно ДНА-Pd-N2H4 (опыты № 4–6) подтверждает зарегистриро-
ванные инструментальными методами различия в морфологии и составе композитов: так, по 
результатам рентгенодифракционного анализа и растровой электронной микроскопии в случае 
композита ДНА-Pd-N2H4 были зарегистрированы меньшие размеры кристаллитов и агрегатов 
металлического палладия соответственно. Это подтверждает принципиальную необходимость 
получения как можно более высокодисперсной фазы Pd в составе композита.

Следует отметить, что в водно-солевой фазе реакционной смеси наблюдается относительно 
низкая агрегационная устойчивость ДНА. Это связано с коагуляцией порошков катализатора, 
что визуально проявляется как образование воскообразных отложений на стенках реакционной 
колбы, не диспергирующихся даже при интенсивном перемешивании. Данный процесс усилива-
ется с накоплением в реакционной массе основного и побочного продуктов (tпл = 86 и 175 °C со-
ответственно) конденсации. Массоперенос в данном случае крайне затруднен, и наблюдается 
диффузионное ограничение скорости реакции. Возможность увеличения выхода реакции может 
быть получена за счет корректировки условий проведения процесса: увеличения апротонной по-
лярной составляющей в смеси растворителей и подбора соответствующего основания, раствори-
мого в данной среде.

Результаты последовательного ввода катализатора на основе нанокомпозита в модельный 
эксперимент показали отсутствие заметной его деградации. Это подтверждает возможность 
многократного повторного использования разработанной каталитической системы без дополни-
тельной очистки.
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Рис. 4. Степень протекания реакции сочетания Сузуки–Мияуры в поставленных опытах  
(а – опыты № 1–3; b – опыты № 4–6)

Fig. 4. Conversion degree in the Suzuki-Miyaura coupling reaction in the set of experiments  
(a – experiments N 1–3; b – experiments N 4–6)
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Экспериментальная часть. Исходным алмазосодержащим сырьем в настоящей работе по-
служила суспензия ДНА марки «УДА-ГО-СП» производства НП ЗАО «Синта» (г. Минск). Стан-
дартная схема получения предполагает обработку АШ концентрированной азотной кислотой  
в автоклаве при температуре до 240 °C и давлении до 100 атм и несколько последовательных 
стадий декантации и промывки водой. Для УЗ обработки использовали УЗ-ванну мощностью 
150 Вт с частотой 30 кГц.

Отжиг образцов УДА производили в вакууме (10–2 Па) в течение часа при температуре 750 °С 
при охлаждении образцов после отжига вместе с печью. Центрифугирование производилось  
в центрифуге ЦЛн-16 с максимальной скоростью вращения 8000 об/мин и радиусом ротора  
15 см, что соответствует максимальному относительному ускорению 5000 g.

Для анализа образцов ДНА использовали электронный микроскоп LEO 1455 VP (СarlZeiss)  
с энергодисперсионным спектрометром для электронно-зондового микроанализа AztecEnergy-
Advanced X-Max 80 (OxfordInstruments), Фурье-спектрометр Vertex 70 (Bruker, Германия), рент-
геновский дифрактометр общего назначения Empyrean (PANalitical, Нидерланды), анализатор 
площади поверхности и размера пор SA 3100 фирмы «BECKMAN COULTER» (США).

ДНА-Pd-H2. Образец ДНА массой 500 мг диспергировали ультразвуком в 10 мл воды. В полу-
ченную суспензию медленно в течение не менее 10 мин добавляли полученный ранее раствор соли 
палладия. После выдерживания смеси 15 мин, суспензию продули десятью порциями водорода 
сначала по 1 мл с интервалом 1 мин, а затем со скоростью 1,5 мл/с в течение 5 мин. Полученную 
суспензию трехкратно промыли 1 M HCl с последующим центрифугированием на 8000 об/мин 
(5200 g), затем еще три раза водой. Полученный порошок металлизированного ДНА сушили на 
воздухе при 120 °C до постоянной массы.

ДНА-Pd-N2H4. Для приготовления образца нанокомпозита порошок ДНА массой 500 мг, 
предварительно измельченный в фарфоровой ступке, диспергировали в 10 мл воды под воздей-
ствием ультразвука до полного исчезновения видимых агрегатов. К нему добавили раствор соли 
палладия. Далее при воздействии ультразвука в суспензию прикапывали 20 мл 0,1 %-ного рас-
твора гидразина со скоростью не менее одной капли в 20 с. Отделение, промывка и сушка анало-
гичны методике, описанной для образца ДНА-Pd-H2.
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3D КОМПЬЮТЕРНАЯ МОДЕЛЬ T–x–y ДИАГРАММЫ Ag–Cu–Ni:  
ВЕРИФИКАЦИЯ РАЗРЕЗОВ В АТЛАСЕ ФАЗОВЫХ ДИАГРАММ  

ДЛЯ БЕССВИНЦОВЫХ ПРИПОЕВ

Аннотация. Представлена пространственная (трехмерная – 3D) компьютерная модель T–x–y диаграммы сис-
темы Ag–Cu–Ni, перспективной для разработки экологически безопасных припоев. Модель построена на основе 
опубликованных данных по формирующим эту тройную систему бинарным системам, концентрационной про - 
екции поверхностей ликвидуса и четырем изотермическим разрезам. Показано, что фазовая диаграмма состоит из 
14 поверхностей и 9 фазовых областей. Адекватность модели подтверждается сравнением изотермических разрезов 
и проекции ликвидуса.

Ключевые слова: фазовые диаграммы, компьютерное моделирование, бессвинцовые припои, серебро, медь, 
никель
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3D COMPUTER MODEL OF THE Ag–Cu–Ni T–x–y DIAGRAM: VERIFICATION OF SECTIONS  
IN THE ATLAS OF PHASE DIAGRAMS FOR LEAD-FREE SOLDERING

Abstract. Spatial (three-dimensional – 3D) computer model of the T–x–y diagram of the Ag – Cu – Ni system, which  
is promising for the development of environmentally friendly solders, is presented. The model is constructed on the basis  
of published data on the binary systems forming this ternary system, the concentration projection of the liquidus surfaces, and 
four isothermal sections. It is shown that the phase diagram (PD) consists of 14 surfaces and 9 phase regions. The adequacy  
of the model is confirmed by comparing the isothermal sections and the liquidus projection. 
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Введение. Не теряет своей актуальности проблема подбора бессвинцовых сплавов, в кото-
рых добавки к олову других металлов (либо отказ и от олова) позволяли бы получать припои, по 
свойствам не уступающие сплаву свинца с оловом и в то же время удовлетворяющие требовани-
ям экологической безопасности. В рамках Европейского научного фонда были выпущены Атла-
сы – специальные справочники [1–3], в которых аккумулирована информация о фазовых диа-
граммах тройных систем, сплавы в которых могли бы заменить свинецсодержащий припой  
в различных приложениях. В этих Атласах информация по каждой фазовой диаграмме сведена  
к бинарным системам, изображению проекции ликвидуса, таблице нонвариантных фазовых ре-
акций с участием жидкости и двум-трем изо- и политермическим разрезам. 

Чтобы воспользоваться этими сведениями в полной мере, строятся пространственные трех-
мерные (3D) компьютерные модели T–x–y диаграмм [4–12]. Для расшифровки геометрического 
строения диаграммы используется схема моно- и нонвариантных состояний [13]. С помощью схе-
мы формируются контуры всех линейчатых и нелинейчатых поверхностей, включая субсолидус. 

© Парфенова М. Д., Воробьева В. П., Луцык В. И., 2021
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Достоверность модели подтверждается отсутствием противоречий между модельными разрезами 
и литературными данными. Готовая 3D модель дает возможность строить любые другие разрезы, 
а также выполнять расчеты материальных балансов, прослеживая историю кристаллизации и из-
менения фазового и конгломератного состава сплава на диаграммах материального баланса [9]. 
Кроме того, 3D модели эффективно используются для верификации публикуемых фазовых ди-
аграмм [4, 7, 10]. 

В качестве одного из примеров стоит обратить внимание на фольгу сплава Sn–14In–6,5Zn, 
рекомендованную для применения в качестве ультранизкотемпературного припоя в электрон-
ной промышленности [14]. Этот припой состоит из γ-фазы (Sn4In) и дисперсных частиц цинка, 
распределенных однородно в γ-фазе. Компьютерная модель  T–x–y диаграммы системы Sn–In–Zn  

Рис. 1. Бинарные системы Атласа [1] (а, c, e) и 3D модели (b, d, f ) T–x–y диаграммы Ag–Cu–Ni (A–B–C)

Fig. 1. Binary systems of Atlas [1] (а, c, e) and the Ag–Cu–Ni (A–B–C) T–x–y diagram 3D model (b, d, f ) 
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с двумя инконгруэнтно плавящимися соединениями в бинарной системе In–Sn состоит из 85 по-
верхностей и 37 фазовых областей [15].

Цель настоящей работы состоит в том, чтобы после анализа исходной информации в виде 
описания бинарных систем (рис. 1, а, c, e), x-y проекции ликвидуса (рис. 2, а) и нескольких точек 
солидуса [16] с учетом представленных в [1] изотермических разрезов при 700 oC (рис. 4, а), 795 
(рис. 5, а), 860 (рис. 6, а) и 900 oC (рис. 7, а) [17–19] получить графическое (и математическое) опи-
сание системы в виде 3D компьютерной модели T–x–y диаграммы Ag–Cu–Ni (рис. 3).

Обычно для построения 3D модели нужно пройти три этапа построения: 1) схема моно-  
и нонвариантных состояний в табличном и графическом видах [6]; 2) прототип фазовой диа-

Рис. 2. Проекции ликвидуса Атласа [1] (а) и 3D модели (b) (на рисунке Атласа фазовую область первичной кристал-
лизации серебра следовало бы подписать как LIQUID + FCC_A1, а не FCC_A1, а область расслаивания, как LIQUID1 

+ LIQUID2, а не LIQUID)

Fig. 2. Projections of the Atlas liquidus [1] (a) and 3D model (b) (in the Atlas figure the phase region of the primary crystalli-
zation of silver should be named as LIQUID + FCC_A1, not as FCC_A1, and the immiscibility area as LIQUID1 + LIQUID2, 

not as LIQUID)

Рис. 3. 3D модель  T–x–y диаграммы Ag–Cu–Ni (а) и x–y проекция (b)

Fig. 3. 3D model of the Ag–Cu–Ni  T–x–y diagram (a) and its x–y projection (b)
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граммы; 3)  T–x–y диаграмма реальной системы. Однако для системы Ag–Cu–Ni (A–B–C)1 пер-
вые два этапа можно пропустить, так как нонвариантных реакций в тройной системе не зафик-
сировано [1]. 

Бинарные системы Ag–Cu (A–B) (рис. 1, а) и Ag–Ni (A–C) (рис. 1, с) имеют диаграммы плав-
кости эвтектического типа (рис. 1, а), в которых эвтектические реакции L→Ag+Cu или L→A+B  
и L→Ag+Ni или L→A+C приводят к моновариантному выделению по эвтектической схеме сере-
бра (A) и твердого раствора Cu(Ni) или B(C): L→Ag+Cu(Ni) или L→A+B(C) (рис. 2). Моновари-
антному превращению соответствует на ликвидусе линия, связывающая бинарные эвтектики 
eAB и eAC (рис. 2).

Кроме эвтектики, в бинарной системе Ag–Ni (A–C) имеет место расслаивание жидкости 
L1+L2 (рис. 1, с). В тройной системе расслаивание жидкости происходит под куполом, формиру-
емым бинарной кривой с максимумом kAC и минимальной тройной точкой min (рис. 2, b), по мо-
нотектической реакции L1→L2+Cu(Ni) или L1→L2+B(C).

Бинарная система Cu–Ni (B–C) представляет собой непрерывные ряды твердых растворов 
Cu(Ni) или B(C) и их распад в твердом состоянии (рис. 1, e). Еще один купол в тройной системе 
соответствует распаду твердого раствора Cu(Ni) или B(C) на Cu (В) и Ni (C) (рис. 3, а). Его задает 
кривая распада B0

CkBCC0
В в бинарной системе Cu–Ni (B–C).

Методы. После анализа исходных данных, основанных на информации из Атласа [1], коор-
динаты базовых точек сводятся в табл. 1 и можно переходить к построению собственно 3D 
компьютерной модели фазовой диаграммы. Очевидно, что  T–x–y диаграмма Ag–Cu–Ni 
(A–B–C) состоит из двух поверхностей ликвидуса (q – liquidus), соответствующих началу пер-
вичной кристаллизации Ag (A) и твердого раствора Cu(Ni) или B(C), а также купола расслаи-
вания (i – immiscibility) жидкости (табл. 2) Каждой поверхности ликвидуса соответствует со-
пряженная ей поверхность солидуса (s – solidus). Здесь стоит отметить, что «дуге» n-min-m на 
пересечении купола расслаивания с поверхностью ликвидуса твердого раствора на сопряжен-
ной поверхности солидуса соответствует складка CmCmin (данная проблема подробно обсуж-
дается в [12]). Кроме двух поверхностей сольвуса (v – solvus), одна из которых вырождена  
в ребро Ni (C), на  T–x–y диаграмме в субсолидусе находится купол распада твердого раствора 
меди и никеля iB(C).

Т а б л и ц а  1. Координаты (составы z1, z2, z3 в мольных долях и температура в oC) базовых точек (рис. 3)  
в соответствии с температурным рядом kAC>C>m(n)>min>B>A>eAC>eAB>kBC

T a b l e  1. Coordinates (concentrations z1, z2, z3 in mole fractions and temperature T in oC) of base points (Fig. 3)  
in accordance with the temperature row kAC>C>m(n)>min>B>A>eAC>eAB>kBC

№ Точка z1 z2 z3 Т № Точка z1 z2 z3 Т

1 A 1 0 0 961,8 13 eAB 0,597 0,433 0 779,9
2 B 0 1 0 1084,6 14 AB 0,869 0,131 0 779,9
3 C 0 0 0 1455,1 15 BA 0,045 0,955 0 779,9
4 eAC 0,997 0 0,003 961,1 16 m 0,962 0 0,038 1430,3
5 AC 0,997 0 0,003 961,1 17 n 0,03 0 0,97 1430,3
6 CA 0,003 0 0,997 961,1 18 Cm 0,01 0 0,99 1430,3
7 kAC 0,42 0 0,58 2447,2 19 kBC 0 0,305 0,695 371
8 min 0,184 0, 480 0,336 1300 20 k0 0,077 0,318 0,605 0
9 Cmin 0,027 0,484 0,489 1300 21 B0

A 0 1 0 0
10 A0

B 1 0 0 0 22 C0
A 0 0 1 0

11 A0
C 1 0 0 0 23 C0

B 0 0,02 0,98 0
12 B0

C 0 0,96 0,04 0

1 При построении 3D модели производится переобозначение исходных компонентов: Ag обозначается буквой 
A, Cu – B, Ni – C, что ведет к обозначению соответствующих элементов диаграммы, например, эвтектика в системе 
A–B получает обозначение eAB.
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T а б л и ц а  2. Поверхности
T a b l e  2. Surfaces

№ Обозначение  
поверхности

Контур
поверхности № Обозначение поверхности Контур

поверхности

Ликвидус и солидус
1 qA A eAB eAC 3 sA A AB AC
2 qB(C) B eAB eAC C n min m 4 sB(C) B BA CA C Cm Cmin

Сольвус
5 vA_B(C) AB AC A

0
C A

0
B 6 vB(C)_A BA CA C

0
A B

0
A

Купол расслаивания жидкости (i) и купол распада твердого раствора B(C)
7 i kAC m min n 8 iB(C) kBC B

0
C kBC C

0
B

Линейчатые поверхности
9 qr

A_B(C) eAB eAC AC AB 12 qr
L1_B(C) m min Cmin Cm

10 qr
B(C)_A eAB eAC CA BA 13 qr

L2_B(C) n min Cmin Cm
11 sr

A_B(C) AB AC CA BA 14 sr
L1L2 m min n

Из двух триад линейчатых (r – ruled surfaces) поверхностей, ограничивающих две трехфаз-
ные области (табл. 3), одну задает моновариантная линия eABeAC на ликвидусе и сопряженные  
с ней две линии на солидусе, которые соответствуют эвтектической реакции L→Ag+Cu(Ni) или 
L→A+B(C). Вторая моновариантная реакция – расслаивание жидкости в присутствии твердого 
раствора: L1→L2+Cu(Ni) или L1→L2+B(C). Ограняют эту трехфазную область три линейчатые 
поверхности с направляющими m-min, n-min, CmCmin. 

Т  а б л и ц а  3.  Фазовые области*

T  a b l e  3.  Phase regions

№ Фазовая
область

Ограняющие
поверхности № Фазовая

область
Ограняющие
поверхности

1 L+A qA, sA, qr
A_B(C ) 5 A sA, vA_B(C)

2 L+B(C) qB(C), sB(C), s
r
L1L2, qr

B(C)_A 6 B(C) sB(C), vB(C)_A, iB(C)
3 L+A+B(C) qr

A_B(C), q
r
B(C )_A, sr

A_B(C ) 7 A+B(C) vA_B(C), vB(C )_A, sr
A_B(C)

4 L1+L2+B(C) qr
L1_B(C), q

r
L2_B(C), s

r
L1L2 8 L1+L2 i, sr

L1L2
*Девятая область В+С находится под куполом распада твердого раствора iB(C) (поверхность номер 8 в табл. 2).

Результаты и их обсуждение. Таким образом, T–x–y диаграмма Ag–Cu–Ni (A-B-C) состоит 
из девяти фазовых областей (табл. 3), границами которых служат 14 поверхностей: по две по-
верхности ликвидуса, солидуса и сольвуса, два купола распада (жидкого и твердого растворов)  
и две триады линейчатых поверхностей (табл. 2). Строится 3D модель по 23 базовым точкам 
(табл. 1) с уточнением кривизны линий и поверхностей (рис. 3). Достоверность модели подтвержда-
ется сравнением ее проекций (рис. 2) и разрезов (рис. 4–7) с аналогичными рисунками из Атласа [1].  

В дальнейшем достоверность полученной 3D модели можно оценить другими разрезами, на-
пример, показанными в [20]: изотермическими 800 и 900 oC (совпадающим с показанными на 
рис. 7), а также 1250, 1300 и 1400 oC и политермическими, построенными при постоянном содер-
жании 0,1, 0,2 и 0,5 мас.% меди и никеля.

Нановарианты Т–х диаграмм двойных систем. В литературе обсуждаются различные ва-
рианты фазовых диаграмм бинарных систем с наночастицами [21]. В частности, предсказано 
термодинамическими расчетами и моделированием из первых принципов, а затем подтверждено 
экспериментом, подавление образования Sb2Sn3 для наночастиц с размером диаметра меньше 80 
нм [22]. Гораздо чаще, если не повсеместно, отмечается значительное понижение температур 
плавления компонентов и эвтектик и рост растворимости в гомогенных фазах. 

Для Т–х диаграммы Ag–Cu [23–25] выявлено также влияние размеров и формы наночастиц 
на смещение эвтектического состава в направлении обогащения его серебром. В системе Cu–Ni 
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границы двухфазной области L+Cu(Ni) понижаются на 30о и на 60о при радиусах наночастиц  
10 и 5 нм [26]. В системе Ag–Ni еще в 2007 г. [27] были зафиксированы кластеры со структурой 
«ядро–оболочка» (ядро и оболочка обогащены соответственно атомами никеля и серебра), а в 2012 г. 
[28–29] наличие структур «ядро–оболочка» ставится под сомнение, но во всем концентрацион-
ном интервале зафиксированы непрерывные ряды твердых растворов (в отличие от двухфазной 
области в традиционной диаграмме (см. рис. 1, с и d данной статьи). 

В связи c этим разработка компьютерных моделей фазовых диаграмм для различных вариан-
тов метастабильности в тройных и более сложных системах становится все более актуальной 
задачей. 

Заключение. По опубликованным экспериментальным и расчетным данным (бинарные сис
темы, x-y проекция ликвидуса, таблица нонвариантных реакций с участием жидкой фазы, четы-
ре изотермических разреза) построена пространственная компьютерная модель  T–x–y диаграм-
мы Ag–Cu–Ni. Установлено, что она состоит из 14 поверхностей и 9 фазовых областей и может 
использоваться как источник информации о взаимодействии рассмотренных металлов в различ-
ных приложениях. 

Рис. 4. Изотермический разрез 700 оС: из Атласа [1] (а), 3D модели (b)

Fig. 4. Isothermal section at 700 °C: Atlas [1] (a), 3D model (b)

Рис. 5. Изотермический разрез 795 оС: из Атласа [1] (а), 3D модели (b) 

Fig. 5. Isothermal section at 795 оС: Atlas [1] (a), 3D model (b)
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Рис. 6. Изотермический разрез 860 оС: из Атласа [1] (а), 3D модели (b)

Fig. 6. Isothermal section at 860 оС: Atlas [1] (a), 3D model (b)

Рис. 7. Изотермический разрез 900 оС: из Атласа [1] (а), 3D модели (b)

Fig. 7. Isothermal section at 900 оС: Atlas [1] (a), 3D model (b)
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ПОЛУЧЕНИЕ МИКРОФИЛЬТРАЦИОННЫХ КЕРАМИЧЕСКИХ МЕМБРАН 

Аннотация. Изучены основные факторы, влияющие на физико-химические свойства микрофильтрационных ке-
рамических мембран на основе природного кварцевого песка. Установлено, что образцы крупнопористой керамики 
с содержанием 11,0 мас.% алюмосиликатного связующего и 10,0 мас.% выгорающей добавки характеризуются сред-
ним размером пор 22±3,02 мкм, производительностью по воде 54±5,0 м3/(ч×м2×бар) и прочностью на разрыв 9,0±0,6 бар. 
Определены оптимальные условия нанесения мембранных слоев, что позволило получить микрофильтрационные 
керамические мембраны со средним размером пор 2,3±0,2 мкм, производительностью по воде 26±1,0 м3/(ч×м2×бар)  
и прочностью на разрыв 6,5±0,3 бар.
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PREPARATION OF MICROFILTRATION CERAMIC MEMBRANES 

Abstract. The main factors affecting the physicochemical properties of microfiltration ceramic membranes based 
on natu ral quartz sand were studied. It was found that samples of large-porous ceramics with a content of 11.0 wt. % of the 
aluminosilicate binder and 10.0 wt. % of the burning additive are characterized by average pore size of 22±3.02 µm, water 
capacity of 54±5.0 m3/(h×m2×bar), and tensile strength of 9.0±0.6 bar. The optimal conditions for membrane layers coating 
were determined, which allowed obtaining microfiltration ceramic membranes with average pore size of 2.3±0.2 µm, water 
capacity of 26±1.0 m3/(h×m2×bar) and tensile strength of 6.5±0.3 bar.

Keywords: microfiltration, ceramic membranes, porous ceramics, silicon oxide
For citation. Ivanets A. I. Preparation of microfiltration ceramic membranes. Vestsi Natsyyanal’nai akademii navuk 
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vol. 57, no. 1, pp. 25–32 (in Russian). https://doi.org/10.29235/1561-8331-2021-57-1-25-32

Введение. Благодаря высокой химической и термической стабильности керамические мем-
браны находят широкое применение в процессах очистки сточных вод [1–3]. Применение кера-
мических мембран ограничено их невысокой производительностью по сравнению с полимерны-
ми мембранами и высокой температурой спекания традиционных оксидов металлов (Al2O3, 
ZrO2, TiO2), применяемых для их получения [4, 5]. Это обусловливает интерес исследователей  
к поиску более доступных материалов для создания кермических мембран. Наиболее привлека-
тельно использование природных минералов и промышленных отходов [6, 7], что снижает стои-
мость керамических прекурсоров и температуру термообработки мембран. Для повышения ме-
ханической прочности и снижения температуры спекания керамических мембран используются 
различные связующие вещества [8, 9]. Кроме того, для увеличения открытой пористости и транс-
портных характеристик мембран применяют порообразующие добавки, которые выгорают на 
стадии термообработки [10, 11]. 

© Иванец А. И., 2021
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Керамические мембраны обычно имеют асимметричную структуру: верхний тонкий слой 
обусловливает разделительные свойства и крупнопористая основа обеспечивает механическую 
прочность и повышенную проницаемость [12]. При этом, как правило, используется многоста-
дийное спекание, что негативно сказывается на механических и транспортных свойствах и ус-
ложняет процесс изготовления мембран. Использование порошков с одинаковым химическим 
составом и различной дисперсностью для получения пористой основы и мембранных слоев по-
зволяет обеспечить высокую адгезию и необходимые эксплуатационные характеристики кера ми-
ческих мембран [13].

Ранее показана возможность получения керамических микрофильтрационных мембран на 
основе природного оксида кремния. При этом основными факторами, определяющими механи-
ческие и транспортные характеристики, являются природа и концентрация связующего и поро-
образующих добавок, а также химический и фазовый состав природного кварцевого песка, кото-
рый значительно разнится в зависимости от месторождения [14, 15]. 

Цель работы – установление закономерностей получения микрофильтрационных керамиче-
ских мембран на основе кварцевого песка месторождения Хэнань (Китай) в зависимости от со-
держания алюмосиликатного связующего и порообразователя, а также условий формирования 
мембранных слоев. 

Материалы и методы исследований. Исходным сырьем для получения керамических мем-
бран являлся природный кварцевый песок месторождения Хэнань (Китай), который, согласно 
данным рентгенофазового анализа, состоит из кварца с высокой степенью кристалличности,  
о чем свидетельствуют рассчитанные значения элементарной ячейки кварца, и не содержит дру-
гих примесей кристаллических соединений (рис. 1). 

При создании пористых материалов из частиц квазисферической формы размер исходных 
частиц должен превышать размер пор в 4–5 раз [16]. Поэтому для получения керамической под-
ложки с размером пор 50–100 мкм целесообразно использовать фракцию 200–630 мкм, что со-
ставляет более 97 мас.% используемого природного кварцевого сырья (табл. 1). 

В состав керамической смеси также входили: неорганическое связующее (водный раствор 
алюмосиликата натрия), органическая выгорающая добавка (мука ТУ РБ 00959441.005), пласти-
фикатор (глинистое минеральное сырье ТР 37328907-1.01-00) и 1,0 %-ный водный раствор неио-
ногенного ПАВ ОС-20 (ГОСТ 10730-82).

Рис. 1. Рентгенограмма природного кварцевого песка

Fig. 1. XRD pattern of natural quartz sand
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Т а б л и ц а  1. Фракционный состав кварцевого песка
T a b l e  1. Fractional composition of quartz sand

Фракция, мкм Содержание, мас.%

400–630 30,0
315–400 24,3
200–315 43,0
100–200 2,5

<100 0,2

Для оптимизации компонентного состава формуемой керамической смеси и режимов термо-
обработки использовали образцы в форме таблеток (диаметр 19 мм, высота 12 мм), спрессован-
ные на гидравлическом лабораторном прессе. Спекание образцов проводили в лабораторной 
печи SNOL 7,2/1100 в воздушной среде при 850 °С со скоростью нагрева 1,0 °С/мин. Крупнопори-
стую керамическую подложу трубчатой формы (диаметр 65 мм, длина 500 мм, толщина стенки 
3–4 мм) получали методом изостатического радиального прессования на установке УРП 02.00 
при давлении прессования 40 МПа.

Микрофильтрационные мембранные слои наносили с использованием суспензии мелкодис-
персного кристаллического оксида кремния в водном растворе алюмосиликатного связующего 
(5,0–15,0 мас.%): промежуточный слой формировали с использованием частиц 10–40 мкм, а мем-
бранный – 0,5–2,0 мкм. Содержание порошка оксида кремния в суспензии составляло 30–
50 мас.%. Закрепление мембранных слоев проводили путем их сушки при комнатной температуре 
в течение 24 ч с последующей термообработкой при 600 °С со скоростью нагрева 5 °С/мин.

Рентгенофазовый анализ природного кварцевого песка проводили на дифрактометре Ad - 
van ced D8 (Brucker, Germany) в CuKα-монохроматизированном излучении в углах отражения  
2Θ от 20 до 80°. Первичную обработку полученных дифракционных данных и фазовую иденти-
фикацию смеси кристаллических соединений осуществляли с использованием базы рентгено-
графических порошковых стандартов «JCPDS PDF2» (Version 1.21, May-1999). Структуру поверх-
ности, морфологию сколов образцов пористой керамики и микрофильтрационных мембран ис-
следовали на сканирующем электронном микроскопе JSM-5610 LV, JEOL (Япония). 

Сравнительную оценку прочности керамических материалов осуществляли по величине 
давления, разрушающего целостность образца в процессе испытания. В случае испытаний пори-
стой керамики в форме таблеток определяли прочность на сжатие на лабораторном гидравличе-
ском прессе. При испытании образцов трубчатой формы проводили измерение прочности на раз-
рыв при подаче сжатого азота изнутри–наружу. Открытую пористость образцов определяли ме-
тодом гидростатического взвешивания по увеличению массы образца при пропитке водой. 
Размер пор керамических мембран определяли методом «пузырька» в воде. Максимальный и сред-
ний размеры пор рассчитывали по формуле [17]:

 r = 2γcosθ/P,             (1)

где r – радиус пор, м; γ – поверхностное натяжение жидкости (для воды 72,0 Н/м); θ – краевой 
угол смачивания материала (для системы вода–керамика принимается равным нулю); Р – давле-
ние (Па), при котором появляются первые пузырьки (раскрытие пор максимального размера), 
или давление, при котором наблюдается равномерный ток пузырьков со всей поверхности образца 
(раскрытие пор среднего размера).

Производительность по воде рассчитывали по формуле Дарси [17]: 

 Q = J /ΔP·S,              (2)

где Q – производительность по воде, м3/(ч·м2·бар); J – объемный расход воды, м3/ч; S – площадь 
мембраны, м2; ΔP – перепад давления, бар.

Результаты и их обсуждение. Природа и содержание связующего и порообразователя ока-
зывают значительное влияние на физико-химические свойства силикатной керамики. Для уста-
новления влияния концентрации связующего и порообразователя на пористость и механическую 
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прочность силикатной керамики получена серия образцов с содержанием алюмосиликата нат-
рия от 7,0 до 15,0 мас.% и выгорающей добавки 2,0–25,0 мас.%. 

Из рис. 2, а видно, что при увеличении содержания алюмосиликатного связующего от 7,0 до 
13,0 мас.% происходит линейный рост механической прочности, дальнейшее увеличение кон-
центрации приводит к незначительному снижению прочности. Это обусловлено формированием 
целостной и оптимальной по толщине пленки связующего на поверхности каркасообразующих 
частиц оксида кремния, что обеспечивает высокие механические характеристики керамических 
образцов. Механическая прочность снижается с увеличением содержания порообразователя, что 
обусловлено уменьшением количества межчастичных контактов формируемого пористого тела 
(рис. 2, b). При этом только образцы с содержанием 5,0–10,0 мас.% выгорающей добавки удов-
летворяют механическим характеристикам, предъявляемым к пористой керамике фильтрацион-
ного назначения.

Пористость является важнейшим параметром, определяющим проницаемость и транспорт-
ные характеристики пористой керамики. При этом увеличение пористости, как правило, сопро-
вождается снижением механических характеристик. Поэтому выбор оптимального состава не-
обходимо проводить при сравнении заданных механических и транспортных характеристик по-
лучаемых материалов (рис. 2, c, d). Так, увеличение содержания связующего от 7,0 до 11,0 мас.% 
практически не оказывает влияния на пористость и составляет 35–40 %, что является достаточ-
ным для их практического использования в процессах фильтрации жидких сред. Дальнейший 
рост концентрации связующим приводит к резкому снижению пористости, что обусловлено за-
полнением связующего пористого пространства керамики (рис. 2, c). Пористость керамики ожи-
даемо растет с увеличением содержания порообразователя. При этом образцы с содержанием 
выгорающей добавки 10–15 мас.% характеризуются пористостью 25–45 % (рис. 2, d).

СЭМ изображения керамических образцов с различным содержанием связующего и выгора-
ющей добавки представлены на рис. 3. Поверхность образцов с содержанием связующего 15,0 мас.%, 
а также с наименьшим содержанием порообразователя – 2,0 мас.% имеют неразвитую пористую 

Рис. 2. Влияние содержания алюмосиликатного связующего (а, c) и порообразователя (b, d)  
на механическую прочность (а, b) и пористость (c, d) керамических образцов

Fig. 2. Effect of aluminosilicate binder (a, c) and pore-former (b, d) contents on mechanical strength (a, b)  
and porosity (c, d) of ceramic samples
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структуру, что полностью согласуется с данными по влиянию состава керамики на пористость 
керамических образцов. 

Предварительные исследования показали, что при формировании промежуточного и микро-
фильтрационного слоев на поверхности крупнопористой подложки оптимальные механические 
и транспортные характеристики достигаются при использовании суспензии с концентрацией 
алюмосиликатного связующего 15,0 мас.% и содержанием оксида кремния 30,0 мас.%. Из рис. 4, 
а видно, что толщина промежуточного слоя составляет 50–100 мкм, при этом в процессе нанесе-
ния суспензии оксида кремния происходит его частичное проникновение в пористое простран-
ство. Поверхность образца с промежуточным слоем не полностью покрыта мелкодисперсными 
частицами размолотого кварцевого песка, при этом на СЭМ изображении четко идентифициру-
ется присутствие значительного количества частиц размером ~ 40 мкм, которые в процессе спе-
кания формируют наиболее крупные поры. Более мелкие частицы расположены в межчастич-
ном пространстве между крупными частицами (рис. 4, b). Формирование микрофильтрационно-
го слоя приводит к незначительному увеличению толщины мембраны, которая не превышает 
150–200 мкм (рис. 4, c). Поверхность микрофильтрационного слоя является однородной и безде-
фектной (рис. 4, d).

Транспортные характеристики мембран и размер пор определяют их селективность и произ-
водительность. Производительность мембран является интегральной характеристикой, которая 
зависит от пористости, размера и морфологии пор (извилистость, форма, закрытые или откры-
тые поры и т.д.). Согласно данным табл. 2, крупнопористая подожка характеризуется средним 
размером пор 22±3,02 мкм, производительностью по воде 54±5,0 м3/(ч·м2·бар) и прочностью на 
разрыв 9,0±0,6 бар. При этом формирование промежуточного слоя приводит к закономерному 

а b 

c d 

Рис 3. СЭМ изображения скола керамических образцов (×100 и ×1000): содержание алюмосиликатного связующего 
7,0 (а) и 15,0 (b) мас.%; содержание порообразователя 2,0 (c) и 25,0 (d) мас.%

Fig. 3. SEM images of ceramic samples (×100 and ×1000): content of aluminosilicate binder of 7.0 (a) and 15.0 (b) wt.%;  
content of pore-former of 2.0 (c) and 25.0 (d) wt.%
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снижению среднего размера пор до 9,2±0,5 мкм, производительности по воде до 38±2,0 м3/ч∙м2∙бар 
и механической прочности на разрыв до 7,8±0,4 бар. Полученные микрофильтрационные ке-
рамические мембраны со средним размером пор 2,3±0,2 мкм, производительностью по воде 
26±1,0 м3/(ч∙м2∙бар) и прочностью на разрыв 6,5±0,3 бар соответствуют по своим характеристи-
кам наиболее эффективным аналогам [18].

Т а б л и ц а  2. Характеристики пористой основы и керамических мембран 

T a b l e  2. Characteristics of porous support and ceramic membranes

Образец rср, мкм Rmax, мкм Q, м3/ч∙м2∙бар Механическая прочность, бар

Подложка 22±3,0 29±4,0 54±5,0 9,0±0,6
Промежуточный слой 9,2±0,5 18,6±2,0 38±2,0 7,8±0,4
Микрофильтрационная мембрана 2,3±0,2 5,0±0,3 26±1,0 6,5±0,3

Заключение. Установлены закономерности получения крупнопористой силикатной кера-
мики на основе природного кварцевого песка месторождения Хэнань (Китай) в зависимости от  
состава. Оптимальным сочетанием пористости (>30 %) и механической прочности на сжатие 
(>35 МПа) обладают образцы с содержанием 11,0 мас.% алюмосиликатного связующего и 10,0 мас.% 
поробразователя. Установлено, что формирование сплошного и бездефектного мембранного слоя 
на поверхности трубчатых керамических подложек возможно при последовательном формирова-
нии промежуточного (фракция оксида кремния 40–70 мкм) и микрофильтрационного (фракция 
оксида кремния 0,5–5,0 мкм) слоев из суспензии оксида кремния (30,0 мас.%) и алюмосиликатного 

a b 

c d 

Рис. 4. СЭМ изображения скола (а, c) (×100) и поверхности (b, d) (×1000) керамических образцов  
с промежуточным (а, b) и микрофильтрационным (c, d) слоями 

Fig. 4. SEM images of the cleavage (a, с) (×100) and surface (b, d) (×1000) of ceramic samples  
with an intermediate (a, b) and microfiltration (с, d) layers
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связующего (15,0 мас.%). Разработанные микрофильтрационные керамические мембраны харак-
теризуются средним размером пор 2,3±0,2 мкм, производительностью по воде 26±1,0 м3/(ч∙м2∙бар), 
прочностью на разрыв 6,5±0,3 бар и перспективны для использования в процессах микрофиль-
трации жидких сред.
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КАТИОННЫЕ КРАСИТЕЛИ И ИХ ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ДЛЯ КОЛИЧЕСТВЕННОГО 
ЭКСТРАКЦИОННО-ФОТОМЕТРИЧЕСКОГО ОПРЕДЕЛЕНИЯ  

ВЫСШИХ КАРБОНОВЫХ КИСЛОТ 

Аннотация. Исследованы катионные красители различной природы с целью подбора устойчивого в сильно-
щелочных условиях красителя применимого для количественного экстракционно-фотометрического определения 
высших карбоновых кислот. Экспериментально подобраны значения рН и состав растворителя, изучено влияние 
длины углеводородного радикала карбоновых кислот и значения рН водной фазы на экстракцию ионных ассоциатов 
высших карбоновых кислот с катионным красителем пиронином G. Количественно обоснована возможность приме-
нения данного катионного красителя в качестве эффективного реагента для количественного экстракционно-фото-
метрического определения высших карбоновых кислот.

Ключевые слова: экстракция, пиронин G, экстракционно-фотометрическое определение, карбоновые кислоты, 
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CATIONIC DYES AND THEIR USE FOR THE QUANTITATIVE EXTRACTION-PHOTOMETRIC 
DETERMINATION OF HIGHER CARBOXYLIC ACIDS

Abstract. Cationic dyes of various natures have been investigated in order to select a dye that is stable under strongly 
alkaline conditions and applicable for the quantitative extraction-photometric determination of higher carboxylic acids. The 
nature of the dye, solvent, the length of the hydrocarbon radical of carboxylic acids and the pH of the aqueous phase for 
the extraction of ionic associates of higher carboxylic acids with cationic dye with pyronin G were experimentally studied. 
The study substantiates the practical application of the cationic dye pyronin G as an effective reagent for the quantitative 
extraction-photometric determination of higher carboxylic acids.

Keywords: extraction, pyronin G, extraction-photometric determination, carboxylic acids, cationic dyes
For citation. Zhylko V. U., Nekhan N. V. Cationic dyes and their use for the quantitative extraction-photometric deter-
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Введение. Количественное определение высших карбоновых кислот, несмотря на широкую 
распространенность их в природе, является достаточно непростым как на стадии пробопод-
готовки, так и анализа. Для определения содержания высших карбоновых кислот используют - 
ся методы титрования, жидкостной и газовой хроматографии, электрофореза и др. [1–4]. Нами  
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в работе [5] показана возможность использования экстракционно-фотометрического метода для 
их определения с помощью сафранина Т [6]. Однако практическое использование сафранина Т 
показало, что вопрос поиска оптимального красителя и условий экстракции остается открытым.

Как известно, в экстракционно-фотометрических методах количественного определения ги-
дрофобных анионов вопрос подбора подходящего катионного красителя зачастую является клю-
чевым. В целях дальнейшей оптимизации методов извлечения и количественного определения 
высших карбоновых кислот нами предложено провести обширный практический поиск красите-
лей на основе анализа их строения и свойств, которые удовлетворяли бы ряду предъявляемых 
требований. Не менее важен обоснованный подбор необходимых значений рН полярной фазы для 
процесса экстракции, поскольку высшие карбоновые кислоты сильно экстрагируются в неполяр-
ную фазу в молекулярной форме. Решению вышеуказанных проблем и посвящена данная работа.

Материалы и методы исследования. Измерение оптической плотности проводили на спек-
трофотометре Solar PB 2201 при температуре 20 оС. Для поддержания заданной температуры 
использовался термостат TW-2. В целях упрощения расчетов объемы водной и органической фаз 
в экстракционно-фотометрических системах были равны.  
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Рис. 1. Структурные формулы изученных катионных красителей

Fig. 1. Structural formulas of the studied cationic dyes
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Для изучения природы катионных красителей использовали следующие вещества: брилли-
антовый зеленый, малахитовый зеленый, метиленовый синий, метиловый фиолетовый – Реахим, 
ч.д.а.; сафранин Т, нигрозин водорастворимый, метиловый зеленый – Che mapol Czechoslovakia 
Praha, ч.д.а.; бутиловый эфир родамина С, пиронин G, кристаллический фио летовый – Fluka 
Chemie AG, ч. (рис. 1).

В качестве органических растворителей использовали гептан эталонный, н-октанол-1, ч; для 
создания буферных систем применяли хлорид натрия, ч.; глицин, соляную кислоту, х.ч.; гидрок-
сид натрия, ч.д.а.; серную и борную кислоту, ч.д.а.; тетраборат натрия, ч.

Результаты и их обсуждение. Требования к катионным красителям, необходимые для опре-
деления жирных кислот, следующие: 1) быть стабильным при высоких значениях рН (≈12), что 
необходимо для более полного перевода гидрофобных слабых кислот в аналитикоактивную 
форму; 2) хорошо экстрагироваться в органическую фазу с гидрофобной кислотой и слабо экс-
трагироваться самостоятельно; 3) устойчивость во времени в условиях анализа должна состав-
лять не менее 5–10 мин; 4) иметь высокий коэффициент молярной экстинкции для повышения 
чувствительности метода.

С целью поиска подходящего красителя нами экспериментально изучено 11 катионных кра-
сителей 5 классов: трифенилметановые (бриллиантовый зеленый, кристаллический фиолето-
вый, метиловый зеленый, малахитовый зеленый, метиловый фиолетовый), азиновые (сафра-
нин Т, нигрозин водорастворимый), фенотиазиновые (метиленовый синий), флуороновые (бу-
тиловый эфир родамина С, пиронин G), тиазиновые (азур I). Также проведен литературный 
обзор свойств восьми катионных красителей пяти классов: дифенилметановые (ауромин ООО), 
трифенилметановые (фуксин основной), акридиновые (акридиновый желтый, акридиновый оран-
жевый, корифосфин, трипофлафин), азиновые (нейтральный красный), антрахиноновые краси-
тели (арсеназо). Как было показано в работе [6], для анализа высших карбоновых кислот необ-
ходимы щелочные значения рН водной фазы, поэтому часть классов красителей была призна-
на неперспективными. Так, на этапе изучения литературы в соответствии с [7] было выяснено, 
что восемь приведенных выше катионных красителей не могут быть использованы в экстрак-
ционной фотометрии высших карбоновых кислот. При повышении рН до щелочных значений, 
необходимых для перевода высокогидрофобных слабых кислот в водную фазу, данные краси-
тели переходят в лейко-форму или необратимо разрушаются. Для оставшихся красителей 
нами экспериментально исследовано влияние значений рН на их оптические свойства. Для 
упрощения количественной оценки свойств все красители изучались при одинаковой концен-
трации 1,3·10–4 моль/л.

Нами в работе обнаружено, что большинство из экспериментально изученных одиннадцати 
катионных красителей, за исключением пиронина G, сафранина Т, нигрозина водорастворимого 
и частично бутилового эфира родамина С, стабильны только при значениях pH до 10, что накла-
дывает ряд ограничений на область их применения. Примером поведения таких нестабильных  
в щелочных условиях красителей является азур I (рис. 2).  
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Рис. 2. Спектр поглощения катионного красителя Азур I при различных рН

Fig. 2. Absorption spectrum of cationic dye Azure I at different pH
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Представители класса азиновых (сафранин Т, нигрозин водорастворимый) и флуороновые 
(бутиловый эфир родамина С, пиронин G) красители устойчивы в широком диапазоне pH щелоч-
ной среды. Примером подобного поведения здесь служит пиронин G (рис. 3). 

Устойчивость сафранина Т при высоких значениях pH была известна ранее [5]. Вместе с тем 
из работ [5, 6] видно, что использование данного красителя в экстракционно-фотометрическом 
определении высших карбоновых кислот ограничено высокими значениями холостого опыта  
и очень высокими значениями pH, необходимыми для анализа. Спектр поглощения нигрозина 
показывает, что его молярный коэффициент экстинкции значительно ниже, чем у пиронина G, 
что делает его малоперспективным для использования в количественном анализе. Таким обра-
зом, удовлетворяющими первоначальным требованиям красителями на данном этапе являются 
пиронин G и бутиловый эфир родамина С.

Далее экспериментально исследовали стабильность во времени данных красителей. Как от-
мечалось ранее, величина рН влияет на экстракцию. Так, для использования сафранина Т необ-
ходимо наличие водной фазы с рН 12 и более. Данное значение рН (12,00) и выбрано для провер-
ки на устойчивость во времени, когда карбоновая кислота в большей степени переходит в анали-
тикоактивную форму, следствием чего является достаточно полная экстракция ее в виде 
ассоциата с катионным красителем [9].

Экспериментальные исследования показали, что бутиловый эфир родамина С нестабилен во 
времени (рис. 4), что ограничивает возможность проводить количественный анализ.

В свою очередь выявлено, что пиронин G является устойчивым во времени катионным кра-
сителем при данных условиях (рис. 5). Спектр поглощения данного красителя был стабилен не 
менее 160 мин.
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Рис. 3. Спектр поглощения пиронина G при различных pH

Fig. 3. Absorption spectrum of pyronin G at different pH
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Рис. 4. Устойчивость бутилового эфира родамина С во времени (рН 12,00)

Fig. 4. Stability of rhodamine C butyl ether over time (рН 12.00)
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Исходя из полученных результатов, для дальнейших исследований выбран катионный краси-
тель пиронин G, который удовлетворяет всем вышеуказанным требованиям.

Обоснование значений рН для экстракции высших карбоновых кислот с пиронином G. Про-
цесс экстракции высших карбоновых кислот (RCOOH) возможно описать как обычную, хотя  
и двухфазную, химическую реакцию. С пиронином G (PG) реакция примет следующий вид:

 
w w orgPG RCOO PG RCOO .+ − + −…+ ↔

  
(1)

В рассматриваемой системе также протекают побочные реакции:

 
+

w w w orgRCOO H RCOOH RCOOH ,− ↔↔+
  

(2)

 
+ + +
w w w orgPG +OH PG OH PG OH… … ,− −− ↔ ↔   (3)

где индексы обозначают органическую (org) и водную (w) фазы.
Реакции экстракции практически всегда обратимы, поэтому к данным процессам применим 

закон действия масс. Появляется возможность говорить о константе равновесия реакции экс-
тракции, которую в данном случае называют константой экстракции. Для описания реакции (1) 
константа экстракции может быть рассчитана по формуле:

 

ex
[PG RCOO ] .
[RCOO ] [PG ]

K
+ −

− +=
⋅

…

  

(4)

В связи с существующими в системе побочными реакциями (2) прямые расчеты Kex затруд-
нены. Поэтому для описания равновесия использовали условную константу экстракции – K’ex, 
приняв степень диссоциации карбоновой кислоты равной 100 %, т.е. не учитывая ее экстракцию 
в органическую фазу в молекулярной форме:
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С учетом того что концентрация пиронина G в водной фазе задается через содержание кра-
сителя в органической фазе, для расчета K’ex достаточно определить исходные концентрации 
всех форм пиронина G в органической фазе и концентрацию пиронина G в органической фазе  
в исследуемой системе. Для этого была получена зависимость значений условных констант экс-
тракции K’ex пиронина G с высшими карбоновыми кислотами для некоторых высших карбоно-
вых кислот (С14–С18) от значений рН. Полученные по формуле (5) значения условных констант 
экстракции данных представителей гомологического ряда гидрофобных кислот представлены 
на рис. 6 в системе вода–гептан с содержанием 5 об.% октанола. Указанная концентрация октанола 
является оптимальной, так как меньшая не обеспечивает полноту экстракции в органическую 
фазу, а большая дает высокие значения холостого опыта. 

Как видно из рис. 6, lg(K’ex) для С14–С18 кислот условная константа экстракции K’ex не зави-
сит от их природы, а определяется только значениями рН. В исследованном интервале рН можно 
выделить три четко выраженных участка. Первый участок – рН < 10,4, значения lg(K’ex) прямо-
линейно растут с повышением рН. Второй – когда линия на графике практически параллельна 
оси абсцисс и равна для всех кислот, третий – при рН > 12, где идет понижение значений lg(K’ex). 
Поведение кислот на первом участке объяснено выше (5), на втором и третьем участках оно тре-
бует отдельного дополнительного исследования.

Заключение. В работе обнаружено, что катионный краситель пиронин G стабилен во време-
ни в щелочной среде и хорошо экстрагируется в виде ионных ассоциатов с высшими карбоновы-
ми кислотами в органическую фазу. Это выгодно отличает его от других изученных восемнад-
цати катионных красителей основных классов. На основе экспериментально определенных кон-
стант экстракции пиронина G с C14–C18 высшими карбоновыми кислотами установлено, что 
оптимальными значениями рН для экстракции гидрофобных кислот с пиронином G является pH 
~11,2 в экстракционной системе вода–гептан с содержанием 5 об.% октанола.

Таким образом, использование пиронина G для дальнейшей разработки методики количе-
ственного определения высших карбоновых кислот в данных условиях представляется весьма 
перспективным. 
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ПРОИЗВОДНЫЕ ПОЛИ(ЭТИЛЕНГЛИКОЛЯ) В СИНТЕЗЕ  
ВОДОРАСТВОРИМОГО ЦИАНИНОВОГО КРАСИТЕЛЯ СУ5

Аннотация. Предложен эффективный метод получения водорастворимого цианинового красителя Су5 при по-
мощи жидкофазного синтеза на водорастворимых полимерных носителях (ЖСВП). В качестве полимерной подложки 
использовали метиловый эфир поли(этиленгликоля) с молекулярной массой 2000, что позволило упростить процесс 
характеризации продуктов на промежуточных стадиях синтеза ЯМР-спектроскопией. Данный подход позволяет 
легко получить необходимые цианиновые красители, которые широко используются в качестве флуоресцентных 
меток и являются востребованными модифицирующими реагентами в биохимии и медицине.
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PEG DERIVATIVES FOR THE SYNTHESIS OF WATER-SOLUBLE CYANINE DYE CY5

Abstract. An effective method for the preparation of water-soluble cyanine dye Cy5 using the soluble polymers 
supported liquid-phase organic synthesis (LPOS) was proposed. Poly (ethylene glycol) methyl ether with a molecular weight 
of 2000 was used as a polymer substrate, which allowed us to simplify the characterization of products at intermediate stages  
of synthesis by NMR spectroscopy. This approach makes it easy to obtain the necessary cyanine dyes, which are widely used 
as fluorescent labels and are popular modifying reagents in biochemistry and medicine.
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Введение. В настоящее время востребованность реагентов для введения флуоресцентных 
меток в синтетические нуклеиновые кислоты и белки обусловлена интенсивным развитием ме-
дицинской диагностики, иммунохимии, протеомики и др. [1–8]. Широкое применение в данных 
областях нашли цианиновые красители. Наиболее важными характеристиками данных соедине-
ний являются разнообразие и вариабельность их структуры, благодаря чему они поглощают от 
ближнего ультрафиолетового света до ближней инфракрасной области (350–1200 нм) и характе-
ризуются очень высокими коэффициентами экстинкции (более 100 000 л·см–1·моль–1), что позво-
ляет разработать хорошие методы их детектирования. Несмотря на ряд достоинств, они облада-
ют некоторыми недостатками: при введении в анализируемый биологический образец может 
происходить агрегация красителя и/или его неспецифическое связывание с содержащимися  
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в нем компонентами. Введение нескольких сульфогрупп в красители данного типа дает возмож-
ность варьировать их водорастворимость, что в свою очередь позволяет избегать нежелательных 
сопутствующих процессов. Спектральные и фотофизические характеристики водорастворимых 
цианиновых красителей при этом незначительно отличаются от их классических аналогов [9].

Основной синтетический путь получения водорастворимых пентаметиновых цианиновых кра-
сителей с функциональной группой для последующей модификации включает поэтапную кон-
денсацию катионных гетероциклов с производными малондиальдегида (рис. 1) [10]. В процессе 
реакции также образуются симметричные цианиновые красители, что затрудняет выделение 
требуемого продукта из многокомпонентной реакционной смеси и усложняет изначально нетри-
виальную хроматографическую очистку.

Одной из попыток упростить получение сульфоцианиновых красителей являлось примене-
ние твердофазного синтеза. Впервые в качестве твердофазной подложки были использованы 
сульфонилхлоридная смола и полистирол [11, 12]. Однако данный метод позволил получить кра-
сители, которые содержали только одну сульфогруппу, чего было недостаточно для хорошей 
растворимости соединений при мечении биомолекул.

Следующим этапом стала разработка стратегии, которая совместила бы в себе преимуще-
ства гомогенного протекания реакции и твердофазного синтеза [10]. Был разработан подход, в ос-
нове которого лежит жидкофазный синтез на водорастворимых полимерных носителях (ЖСВП). 
В качестве подложки использовали модифицированный полиэтиленгликоль. Он хорошо раство-
рим при комнатной температуре во многих органических растворителях (дихлорметан, диме-
тилформамид, тетрагидрофуран и др.), при этом продукты промежуточных стадий могут быть 
выделены посредством высаждения в диэтиловый эфир, гексан или изопропиловый спирт [13].  
К основным преимуществам данного метода можно отнести простоту и легкость очистки полу-
продуктов на различных стадиях (избежание трудоемких хроматографических процедур), а так-
же, в отличие от твердофазного синтеза, возможность использования рутинных методов анализа 
(ЯМР- и/или ИК-спектроскопии) для определения структур синтезированных соединений. Таким 
образом, это объясняет наш интерес к использованию метилового эфира поли(этиленгликоля)  
в качестве носителя для ЖСВП. 

Экспериментальная часть

Материалы и оборудование. Коммерчески доступные реактивы (п-гидразинбензолсульфо-
новая кислота (Merck), 6-бромгексановая кислота (Merck), иодид натрия (Sigma Aldrich) эпихлор-
гидрин (Fluka), 4-нитрофенол (Merck), метиловый эфир поли(этиленгликоля) с молекулярной 

 

Рис. 1. Основной синтетический путь получения водорастворимого цианинового красителя Су5

Fig. 1. The main synthetic way to obtain water-soluble cyanine dye Cy5
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массой 2000 (Merck), п-толуолсульфонилхлорид (Sigma Aldrich), гидрид натрия (Fluka), гидразин 
(Реахим), тетраметоксипропан (Merck)) и растворители (пропанол-2 и уксусная кислота (Реахим)) 
были использованы без дополнительной очистки. 2,3,3-триметил-5-сульфоиндоленин и 1,3-бис(4- 
нитрофенокси)-пропанол-2 были синтезированы по описанным методикам [14, 15]. Ацетон, о-дих-
лорбензол, триэтиламин и иодметан были перегнаны. Хлористый метилен (СН2Сl2) и пиридин 
(Ру) перегнаны над CaH2, этилацетат (EtOAc) и уксусный ангидрид (Ас2О) – над P2O5, тетраги-
дрофуран (ТГФ) и диэтиловый эфир (Et2O) – над LiAlH4. 1Н (500 МГц) и 13С (126 МГц) спектры 
ЯМР были зарегистрированы на приборе Bruker DRX-500; ИК-спектры (ν, cм-1, таблетки KBr) – 
на спектрометре Protégé 460 (Nicolet). Для проведения аналитической тонкослойной хроматогра-
фии использовали пластинки Kieselgel RP-C18 F254 (Merck), для колоночной хроматографии – 
сорбент LPS-500-H.

1,2,3,3-тетраметилиндоленин-5-сульфонат калия (2). Смесь 3,88 г (14 ммоль) 2,3,3-триме-
тилиндоленин-5-сульфоната калия и 105 мл (330 ммоль) иодметана кипятили в течение 24 ч. Ре-
акционную смесь охлаждали до комнатной температуры, добавляли 120 мл ацетона, выпавший 
осадок отфильтровывали и высушивали. Выход 3,38 г (58 %), светло-розовый порошок. 1H ЯМР 
(D2O, 500 МГц): δ 7,78–7,71 (м, 2Н), 7,47 (д, 1Н), 3,97 (с, 3Н), 2,24 (с, 3Н) 1,21 (с, 6Н).

6-иодгексановая кислота (4). К раствору 1,5 г (7,7 ммоль) 6-бромгексановой кислоты в 15 мл 
ацетона добавляли 5,34 г (38,5 ммоль, 5 экв.) иодида натрия и перемешивали в течение 18 ч. Выпав-
ший осадок отфильтровывали, маточный раствор упаривали. Остаток разбавляли 30 мл СН2Сl2, 
выпавший осадок отфильтровывали, маточный раствор упаривали. Выход 1,74 г (93 %), коричне-
вое твердое вещество. 1H ЯМР (CDCl3, 500 МГц): δ 3,19 (т, 2H), 2,38 (т, 2H), 1,85 (п, 2H), 1,66 (п, 2H), 
1,46 (п, 2H). 13C ЯМР (CDCl3, 126 МГц): δ 102,88, 66,27, 66,11, 65,31, 63,72, 59,40. 

1-карбоксипентил-2,3,3-триметилиндоленин-5 сульфонат калия (5). К раствору 0,73 г 
(2,63 ммоль) 2,3,3-триметилиндоленин-5 сульфоната калия в 1,5 мл о-дихлорбензола добавляли 
0,7 г (2,9 ммоль) 6-иодгексановой кислоты и перемешивали в течение 32 ч при температуре 110 °C. 
Охлаждали до комнатной температуры, добавляли 25 мл пропанола-2, выпавший осадок от-
фильтровывали и высушивали. Выход 1,88 г (93 %), темно-фиолетовое твердое вещество.  
1H ЯМР (D2O, 500 МГц): δ 8,12 (д, 1Н); 8,02–7,99 (м, 1Н); 7,89–7,86 (м, 1Н);4,5 (т, 2Н); 2,372 (т, 2Н); 
1,97 (п, 2Н);1,64 (п, 2Н); 1,59 (с, 6Н); 1,49–1,41 (м, 2Н). 13C ЯМР (D2O, 126 МГц): δ 199,01; 178,55; 144,16; 
142,78; 142,58; 130,01; 127,28; 126,89; 120,9; 115,93; 54,90; 48,19; 33,37; 26,77; 25,24; 23,74; 21,56.

Тозилпроизводное метилового эфира поли(этиленгликоля) (7). К раствору 2 г (1 ммоль) 
соединения 6 в 20 мл CH2Cl2 добавляли 0,25 г (1,3 ммоль, 1,3 экв.) п-толуолсульфонилхлорида и 
0,3 г (3 ммоль, 3 экв) триэтиламина. Перемешивали при комнатной температуре в течение 24 ч. 
Промывали реакционную смесь 1М водным раствором HCl, затем 5 %-ным водным раствором 
NaHCO3. Раствор упаривали, остаток высаждали 50 мл Et2O, выпавший осадок отфильтровыва-
ли и высушивали. Выход 2,15 г (87 %), белый порошок. 1Н ЯМР (CDCl3, 500 МГц): δ 7,765 (д, 2Н); 
7,33 (д, 2Н); 4,125 (т, 2Н); 3,75 (т, 2Н); 3,73–3,5 (м, 177 Н); 3,37 (с, 3Н); 2,43 (с, 3Н).

Метиловый эфир поли(этиленгликоля), содержащего остаток 1,3-бис(4-нитрофенок-
си)-пропанола-2 (9). К раствору 0,5 г (1,5 ммоль) 1,3-бис(4-нитрофенокси)-пропанола-2 в 25 мл 
ТГФ добавляли 0,09 г (2 ммоль) гидрида натрия и перемешивали в течение 1 ч, затем к смеси 
добавили 0,97 г (0,45 ммоль) соединения 7. Смесь кипятили в течение 24 ч, охлаждали до ком-
натной температуры, упаривали растворитель. Остаток растворяли в 10 мл воды и экстрагирова-
ли СН2Сl2 (3×15 мл). Растворитель упаривали, продукт высаждали Et2O. Выпавший осадок от-
фильтровывали и высушивали. Выход 0,76 г (73 %), желтый порошок. 1Н ЯМР (CDCl3, 500 МГц): 
δ 8,18 (д, 2Н); 7,03–6,97 (м, 2Н); 4,3-4,17 (м, 4Н); 3,67–3,55 (м, 177Н); 3,36 (с, 3Н).

Метиловый эфир поли(этиленгликоля), содержащий остаток 1,3-бис(4-аминофенокси)- 
пропанола-2 (10). К смеси 0,5 г (0,216 ммоль) соединения 9, 0,05 г (0,17 ммоль) FeCl3*6H2O и 0,04 г 
(3,3 ммоль) активированного угля в 10 мл EtOH в течение часа прикапывали 3 мл гидразина. 
Смесь кипятили в течение 24 ч, растворитель упаривали. К остатку добавляли 25 мл Et2O, вы-
павший осадок отфильтровывали и затем растворяли в 20 мл CH2Cl2. Растворитель упаривали, 
остаток высаждали 25 мл Et2O на ледяной бане. Выпавший осадок отфильтровывали и высуши-
вали. Выход 0,35 г (73 %), светло-серый порошок. 1Н ЯМР (CDCl3, 500 МГц): δ 6,76–6,69 (м, 4Н), 
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6,62–6,58 (м, 4Н), 4,10–4,01 (м, 2Н), 3,97–3,87 (м, 1Н), 3,86–3,82 (м, 2Н), 3,72–3,44 (м, 177Н); 3,35 (с, 
3Н). ИК (KBr): 3425, 3360, 2921, 1630, 1513, 1468, 1242, 1109, 1059, 963, 842 см–1.

Предшественник гемицианина, связанного с производным метилового эфира поли(эти-
ленгликоля) (11). К 0,226 г (0,1 ммоль) соединения 10 добавляли раствор 1,65 мл (10 ммоль) 
1,1,3,3-тетраметоксипропана в 4 мл уксусной кислоты. Смесь перемешивали при 55°С в течение 
6 ч. Упаривали две трети части растворителя и прикапывали к смеси 25 мл Et2O. Выпавший оса-
док отфильтровывали с последующим растворением в 10 мл CH2Cl2. Полученный раствор выса-
ждали 30 мл Et2O, выпавший осадок отфильтровывали и высушивали. Выход 0,176 г (74 %), тем-
но-оранжевый порошок. ИК (KBr): 3425, 2889, 1662, 1512, 1467, 1343, 1111, 963, 842 см–1.

Гемицианин, связанный с производным метилового эфира поли(этиленгликоля) (12).  
К смеси 0,117 г (0,049 ммоль) соединения 11 и 0,04 г (0,098 ммоль) соединения 2 в атмосфере Ar 
добавляли 2 мл уксусной кислоты. Полученный раствор перемешивали при 80 °С в течение 2 ч. 
Охлаждали до комнатной температуры и прикапывали 25 мл Et2O, выпавший осадок отфильтро-
вывали и растворяли в 5 мл MeOH. К полученной смеси прикапывали 20 мл Et2O, выпавший 
осадок отфильтровывали и растворяли в 10 мл CH2Cl2. К полученному раствору добавляли 20 мл 
Et2O, выпавший осадок отфильтровывали и высушивали. Выход 0,104 г (67 %), темно-фиолето-
вый порошок. ИК (KBr): 3456, 2881, 1660, 1629, 1510, 1467, 1344,1220, 1114, 1028, 953, 843, 637 см–1.

Цианиновый краситель Су5 (13). К смеси 0,066 г (0,021 ммоль) соединения 12 и 0,011 г (0,022 ммоль) 
соединения 5 в атмосфере Ar добавляли 0,45 мл Ac2O и 0,21 мл Py. Перемешивали смесь при 
комнатной температуре в течение 60 ч, прикапывали к ней 5 мл EtOAc. Образовавшийся осадок 
отфильтровывали, промывали 20 мл CH2Cl2 и хроматографировали. Выход 0,007 г (16 %), синее 
твердое вещество. 1Н ЯМР (D2О, 500 МГц): δ 7,94 (т, 2Н), 7,83–7,75 (м, 4Н), 7,34–7,28 (м, 2Н), 6,48 (т, 1Н), 
6,21–6,13 (м, 2Н), 4,05 (т, 2Н), 3,57 (с, 3Н), 2,21–2,15 (м, 2Н), 1,80 (п, 2Н), 1,66–1,56 (м, 14Н), 1,43 (п, 2Н).

Результаты и их обсуждение. В качестве исходного соединения для синтеза предшествен-
ников цианинового красителя был выбран 2,3,3-триметилиндоленин-5-сульфонат калия 1, ква-
тернизация которого метилиодидом и 6-йодгексановой кислотой привела к получению соответ-
ствующих солей 2 и 5 (рис. 2).

Синтетическая схема получения сульфированного цианинового красителя Су5 по методоло-
гии ЖСВП представлена на рис. 3. В качестве полимерного носителя использовали метиловый 
эфир поли(этиленгликоля) с молекулярной массой 2000. Наличие метоксигруппы в структуре 
данного соединения позволило оценивать степень модификации полимерной подложки при по-
мощи ЯМР-спектроскопии на промежуточных стадиях синтеза. Было показано, что уменьшение 
молекулярной массы использованного полимера в 2 раза по сравнению с описанными ранее [13] 
оправдано экономически и не приводит к существенным изменениям в выходах реакций на про-
межуточных стадиях синтеза.

Для повышения эффективности использования полимерной подложки в ее структуру был 
введен 1,3-бис(4-нитрофенокси)-пропанол-2, который синтезировали исходя из эпихлоргидрина 
и п-нитрофенола. Наличие данного фрагмента позволило увеличить количество реакционноспо-
собных центров в 2 раза и соответственно повысить выход целевого продукта за один синтети-
ческий цикл. Тозилирование исходного метилового эфира поли(этиленгликоля) с последующим 

 

Рис. 2. Синтез производных 2,3,3-триметилиндоленин-5-сульфоната калия

Fig. 2. Synthesis of potassium 2,3,3-trimethyl-3H-indole-5-sulfonate derivatives
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введением в реакцию с разветвителем 8 позволило получить носитель для ЖСВП, содержащий 
две функциональные группы для последующих превращений. Далее нитрогруппа в структуре  
9 была восстановлена с образованием диаминосоединения 10. Взаимодействие последнего  
с 1,1,3,3-тетраметоксипропаном дало продукт 11, введение которого в реакцию с солью 2 позволи-
ло получить связанный с носителем гемицианин 12. Протекание вышеописанной реакции было 
подтверждено наличием пиков в ИК-спектре на 1220 и 637 см–1, свидетельствующих о наличии 
сульфогруппы в полученном соединении. Введение на последней стадии синтеза гетероцикла 5 
в реакцию с гемицианином, связанным с полимерной подложкой, в присутствии пиридина при-
вело к получению водорастворимого цианинового красителя Су5 (13), что отражено на схеме (рис. 3).

Заключение. При помощи усовершенствованной схемы жидкофазного синтеза был получен 
водорастворимый цианиновый краситель Су5. Продемонстрирована возможность повышения 
эффективности использования твердофазного носителя на основе метилового эфира поли(эти-
ленгликоля) за счет введения разветвителя. Упрощение характеризации структуры продуктов на 
промежуточных стадиях было достигнуто за счет наличия метоксигруппы в исходном полимере.
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Аннотация. Разработана мультиплексная система для определения мутаций в локусах rs5985, rs1799983, rs5918, 
rs2243093, rs4673, rs4646994, rs1722009, rs3980933, rs71103505, ассоциированных с развитием сердечно-сосудистых 
заболеваний. Данные мутации относятся к различным типам – SNP, STR, Ins/Del – поэтому для их определения 
использованы технологии минисеквенирования и фрагментного анализа. Проведен анализ олигонуклеотидов для 
амплификации всех локусов в формате одной реакции. Технология минисеквенирования по сравнению с фрагмент-
ным анализом потребовала дополнительных этапов пробоподготовки, в связи с чем олигонуклеотиды для локусов 
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Введение. Индивидуальный подход к каждому пациенту значительно улучшает эффектив-

ность процесса лечения и ускоряет выздоровление. Этот принцип лег в основу персонализиро-
ванной медицины, где, помимо общепринятых данных о пациенте (возраст, индекс массы тела, 
биохимические показатели, данные УЗИ исследований, томографии и т.д.), используют инфор-
мацию о его генотипе. Первоначально персонализированная медицина применялась при лечении 
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редких заболеваний, где одна мутация коррелирует с развитием определенной патологии. Даль-
нейшее развитие персонализированной медицины распространилось на лечение тех заболеваний, 
у которых отсутствовала прямая связь мутация–болезнь. К подобным заболеваниям относятся 
нарушения сердечно-сосудистой системы, когда определенные мутации не вызывают заболева-
ние напрямую, а имеют аддитивный эффект, т.е. привносят свой вклад, например, в развитие 
ишемической болезни сердца. При обнаружении множества мутаций у пациента раньше стоял 
вопрос о степени риска, который вносит каждая из мутаций в развитие заболевания. В решении 
данной проблемы сейчас помогают обширные базы данных по обнаруженным мутациям у паци-
ентов с теми или иными заболеваниями [1]. 

Для выявления мутаций генов в геноме человека могут использоваться различные методиче-
ские подходы. Изначально применялись методы разделения аллелей, основанные на физико-хи-
мических свойствах нуклеиновых кислот: разделение гомо- и гетеродуплексов методом гель 
электрофореза (в нативных, в денатурирующих условиях, с использованием градиента и/или ин-
теркалирующих красителей) [2, 3], выявление гетеродуплексов с помощью специфических фер-
ментов (Cleavase I, MutS белка, Т4 эндонуклеазы VII) [4–6], разделение по массе с помощью ме-
тодов масс-спектрометрии [7]. Однако все перечисленные подходы не позволяют определить 
мутацию напрямую, на основе нуклеотидной последовательности. С развитием генотипирова-
ния «золотым стандартом» стало секвенирование ДНК, начиная с секвенирования по Сэнгеру 
и продолжая методами NGS. Наряду с этим было создано большое количество методов обнару-
жения SNP, применяемых в лабораториях и основанных на различных техниках (аллель специ-
фической гибридизации, элонгации праймеров, лигирования, инвазивного ращепления (Invasive 
Cleavage)) в комбинации с множеством способов детекции (люминисценции, флуоресценции, 
флуоресцентной поляризации, FRET, масс спектрометрии) [8–10].  

При создании системы, позволяющей определять девять мутаций (табл. 1), ассоциированных 
с развитием сердечно-сосудистых заболеваний, мы ориентировались на современные методы диаг-
ностики, воспроизводимость результатов и их точность, возможности упрощения процедуры 
пробоподготовки и анализа результатов.

Т а б л и ц а  1. Мутации, определяемые с помощью разработанной диагностической системы 

T a b l e  1. Mutations determined using the developed diagnostic system

Обозначение SNP Корреляция с заболеванием Источник

Rs5985 Венозная тромбоэмболия [11]
Rs1799983 Ишемическая болезнь сердца [12]
Rs5918 Ишемическая болезнь сердца [13]
Rs2243093 Ишемия мозга [14]
Rs4673 Ишемическая болезнь сердца [15]
Rs3980933 Семейная гиперхолестеринемия [16]
Rs4646994 (альтернативное обозначение rs1799752) Гипертония, васкулит [17]
Rs1722009 Эктазия коронарной артерии [18]
rs71103505 (альтернативное обозначение rs5810761) Гипертония [19]

Материалы и методы. Синтетические олигонуклеотиды, использованные в работе, были 
произведены компаниями «Праймтех», Республика Беларусь или «Синтол», РФ. В состав 10-  
кратной смеси для амплификации входили 600 мМ Трис-HCI (рН 9,0), 170 мМ (NH4)2SO4, 0,1 % 
Твин 20, 15 мМ MgCI2, 2 мМ смесь dNTP. В работе использовалась Q5 High-Fidelity DNA Poly-
merase (NEB, 0,2 ед./25 мкл ПЦР смеси).

Программа амплификации состояла из последовательных этапов: 1) денатурация (95 ºС, 5 мин, 
1 цикл); 2) элонгация (95 ºС, 30 с; 68 ºС) или градиент температуры (30 с; 72 ºС 30 с, 30 циклов);  
3) заключительная элонгация (72 ºС, 5 мин, 1 цикл); 4) хранение при 4 ºС. ПЦР реакцию прово-
дили на амплификаторе Т100 (Bio-Rad, США). Разделение продуктов амплификации проводили 
в 2 %-ном агарозном геле с использованием TAE буфера в присутствии 0,5 мкг/мл бромистого 
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этидия при условиях электрического поля 0,7 В/см2. ДНК из агарозного геля выделяли с исполь-
зованием набора Nucleospin Gel and PCR Clean-up («Macherey-Nagel», Германия) согласно ин-
струкции производителя.

Выделение геномной ДНК из образцов слюны осуществляли с помощью набора «Набор 
ДНК-ВК, ТУ BY 100185129.154-2016» (ИБОХ, Беларусь). Концентрации образцов ДНК определяли 
с использованием спектрофотометра NanoDrop 2000 («Thermo scientific», США).

Для постановки фрагментного анализа в расчете на одну лунку 96-луночного планшета до-
бавляли по 9,0 мкл Hi-Di формамида, 0,5 мкл размерного стандарта GeneScan-500 LIZ Size Std 
Kit, 0,5 мкл продукта ПЦР, далее проводили тепловую денатурацию – 95 ºС 5 мин с последую-
щим охлаждением до 10 ºС. Планшет помещали в генетический анализатор и запускали прото-
кол проведения фрагментного анализа для используемого диапазона лунок.

Постановку реакции секвенирования осуществляли используя набор BigDye® Terminator 
v3.1 Cycle Sequencing Kit («Applied Biosystems», США). Очистку сиквенс-продуктов проводили с 
использованием набора Applied Biosystems BigDye XTerminator Purification Kit. Анализ продук-
тов секвенирования проводили на приборе Hitachi 3130 Genetic Analyzer (POP7 полимер, длина 
капилляра в приборе – 36 cм).

Для постановки реакции минисеквенирования 5 мкл реакционной смеси после амплифика-
ции смешивали с 10 ед. нуклеазы ExoI («NEB», США) и 1,0 ед. фосфатазы rSAP («NEB», США). 
Смесь инкубировали 37 ºС, 60 мин с последующей инактивацией при 75 ºС, 15 мин. Смесь охла-
ждали и разводили в десять раз деионизованной водой. 1,5 мкл смеси использовали для поста-
новки реакции минисеквенирования, применяя набор SNaPshot Multiplex Kit («Thermo Fisher», 
США). После проведения реакции смесь обрабатывали 1,0 ед. фосфатазы rSAP («NEB», США) 
при 37 ºС, 60 мин с последующей инактивацией при 75 ºС, 15 мин. Для анализа продуктов мини-
секвенирования в расчете на одну лунку 96-луночного планшета добавляли по 9,25 мкл Hi-Di 
формамида, 0,25 мкл размерного стандарта GeneScan LIZ120 Size Std Kit, 0,5 мкл продукта ми-
нисеквенирования. Проводили тепловую денатурацию – 95 ºС, 5 мин с последующим охлажде-
нием до 10 ºС. Планшет помещали в генетический анализатор и запускали протокол проведения 
фрагментного анализа с учетом типа размерного стандарта для используемого диапазона лунок. 
Для создания панелей «бинов» и анализа результатов фрагментного анализа и минисеквениро-
вания использовали программу «GeneMapper® 4.0» («Thermo scientific», США).

Результаты исследований и их обсуждение

Конструирование праймеров для амплификации. При подборе праймеров для амплифи-
кации анализировалась область длиной около 600 п.н., содержащая в середине последовательно-
сти искомую мутацию. Анализ проводили с использованием базы данных NCBI – для идентифи-
кации целевой мутации, анализа близлежащей области на наличие мутаций, препятствующих 
отжигу праймеров. Дизайн праймеров осуществлялся с помощью программы Vector NTI Advance 
11.0 (Invitrogen). Основные критерии при поиске праймеров были следующие: Tm = 58–62 ℃;  
GC = 35–65 %; длина праймера 20–30 нукл.; длина продукта 160–270 п.н.; различие Tm в паре 
праймеров <= 3 ℃; различие по количеству GC в паре праймеров <=10 %; минимально возмож-
ное количество шпилек и точек образования праймер димеров; энергия (dG) разрыва (свободная 
энергия Гиббса) вторичных структур не ниже – 2 ккал/моль. Для каждой ДНК мишени анализи-
ровали не менее 50 пар праймеров. Только две пары праймеров были взяты из литературных 
источников: для определения мутаций rs4646994 (ACE) [20] и rs71103505 (BDKRB2) [21]. В каче-
стве дополнительных была разработана вторая пара праймеров: (144) для LDLR локуса и второй 
прямой праймер (F2) для локуса rs4673 (табл. 2).

Отобранные пары праймеров разделялись на две смеси согласно типу анализа, с помощью 
которого планировалось определять анализируемые мутации: 1) мутации: rs3980933 (LDLR), 
rs4646994 (ACE), rs61722009 (eNOSab) и rs71103505 (BDKRB2) (определение с помощью фрагмент-
ного анализа); 2) мутации: rs5985, rs1799883, rs5918, rs2243093 и rs4673 (определение методом ми-
нисеквенирования). Внутри каждой смеси все праймеры анализировались попарно друг с другом 
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на наличие праймер-димеров (программа Vector NTI Advance 11.0, расчет энергии разрыва (dG) 
димеров проводился для температуры 60 ℃). Температура 60 ℃ была выбрана в качестве рас-
четной температуры отжига, поэтому именно при этой температуре проводили анализ возмож-
ности разрыва праймер-димеров в смесях. На основании литературных данных [22], энергия 
разрыва праймер-димеров должна лежать в диапазоне от –3 до 3 ккал/моль. Увеличение отрица-
тельных значений dG до –6, особенно в 3’-областях праймеров, приводит к невозможности раз-
рыва праймер-димеров, нарушению амплификации ПЦР продуктов и требует разработки новых 
праймеров. Согласно табл. 3, конфликт в работе праймеров может наблюдаться в парах LDLR177R/ 
BDKRB2R, LDLR144R/ACE_R, ACE_R/ACE_R при постановке мультиплексных реакций.

Т а б л и ц а  2. Последовательности праймеров, использованных при разработке  
диагностической системы

T a b l e  2. Sequences of primers used in the development of the diagnostic system 

Маркер Обозначение 
праймера Последовательность Длина ампликона, п.н.

rs3980933
(LDLR)

LDLR177F (FAM) GAACCGTGATAAGCCTTTCTGG
177

LDLR177R ATACAGCAACCAGGGTTTGC
LDLR144F (FAM) GGGGATTTTTTGTTATGTTTGC

144
LDLR144R GGCCCCGAGAATAGTCACTG

rs4646994
(ACE)

ACE_F (TAMRA) CTGGAGACCACTCCCATCCTTTCT
Вставка 479 / делеция 192

ACE_R CGTGGCCATCACATTCGTCAGAT
rs61722009
(eNOSab)

eNOSab#30_F (FAM) TCAGCACCCAGGGGAACCTC
Вставка 281 / делеция254

eNOSab#30_R GCTTTTCCAGGAGGCTGCTCC
rs71103505 
(BDKRB2)

BDKRB2F (FAM) TCTGGCTTCTGGGCTCCGAG
Вставка 100 / делеция 91BDKRB2R AGCGGCATGGGCACTTCAGT

RS5985 RS5985F GGAACCCCAGTGGAGACAGAGG
203

RS5985R AGGCAGAAGAGCAGTTCCACCC
RS1799983 RS1799983F GGAGATGAAGGCAGGAGACAGTGG

197
RS1799983R TCGGGGGGCAGAAGGAAGAG

RS5918 RS5918F GTAGAGAGTCGCCATAGCTCTGATTGCTGG
269

RS5918R AGAGTCCCAGCCCTACCTGGCCGG
RS2243093 RS2243093F CTGAGGGAGGGGAAAGAGCCAAGG

360
RS2243093R GAGGATGGTTGTGTCTTTCGGCAGGTC

RS4673 RS4673F TGCACACTAGACAGCAGACACAGGCCC
337
215RS4673F2 AGGGTCGGCTCCAAGCCCTCCTG

RS4673R GTGGTCAGCAGGGCAGCAAAGGAG

Т а б л и ц а  3. Диапазон значений свободной энергии Гиббса для разрыва вторичных структур  
при попарном сравнении праймеров для плекса 1 и плекса 2

T a b l e  3. Range of Gibbs free energy values for breaking secondary structures in pairwise comparison  
of primers for plex 1 and plex 2

Плекс 1 LDLR177F LDLR177R LDLR144F LDLR144R ACE_F ACE_R eNOSab#30_F eNOSab#30_R BDKRB2F BDKRB2R

LDLR177F 3,3/3,4 1,0/2,4 – – 1,7/3,6 1,1/3,1 1,0/3,1 –0,3/3,1 –0,5/3,1 0,7/3,4
LDLR177R 1,0/2,4 –0,2/1,6 – – 2,4/3,7 –0,8/3,0 –0,8/3,3 1,1/3,3 –0,8/3,3 –4,3/1,5
LDLR144F – – Отсутствует –0,8/4,3 0,2/3,2 2,6/3,6 1,1/3,5 2,1 2,1 1,6/3,2
LDLR144R – – –0,8/4,3 –0,8/3,7 2,4/3,7 –4,3/1,4 –0,8/3,3 1,1/3,3 –0,8/3,3 –0,8/3,7
ACE_F 1,7/3,6 2,4/3,7 0,2/3,2 2,4/3,7 1,4/3,3 1,1/3,7 1,1/3,3 1,4/2,4 –0,2/3,3 –0,7/3,7
ACE_R 1,1/3,1 –0,8/3,0 2,6/3,6 –4,3/1,4 1,1/3,7 –3,6/3,0 1,7/3,1 1,1/2,9 –0,3/1,1 1,1/3,2
eNOSab#30_F 1,0/3,1 –0,8/3,3 1,1/3,5 –0,8/3,3 1,1/3,3 1,7/3,1 1,1/2,4 0,9/2,4 –1,0/3,3 –0,2/3,1
eNOSab#30_R –0,3/3,1 1,1/3,3 2,1 1,1/3,3 1,4/2,4 1,1/2,9 0,9/2,4 1,4/2,9 1,0/3,3 1,6/2,9
BDKRB2F –0,5/3,1 –0,8/3,3 2,1 –0,8/3,3 –0,2/3,3 –0,3/1,1 –1,0/3,3 1,0/3,3 3,3 0,7/2,9
BDKRB2R 0,7/3,4 –4,3/1,5 1,6/3,2 –0,8/3,7 –0,7/3,7 1,1/3,2 –0,2/3,1 1,6/2,9 0,7/2,9 1,8/3,7
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Плекс 2 Rs5985F Rs5985R Rs1799983F Rs1799983R Rs5918F Rs5918R Rs2243093F Rs2243093R Rs4673F Rs4673R Rs4673F2

Rs5985F 1,7 –0,1/0,3 1,7 –0,8/1,1 1,2/3,4 1,0/3,4 –0,8/2,9 1,6/3,4 2,3/3,0 1,1/3,4 1,4/3,4
Rs5985R –0,1/0,3 3,1 1,1/3,1 1,1/3,2 0,6/2,9 1,1/2,4 1,1/2,9 2,1/3,4 1,1/3,7 1,1/2,5 1,1/3,3
Rs1799983F 1,7 1,1/3,1 Отсут- 

ствует
Отсут- 
ствует 1,1/3,3 1,0/3,4 1,1/2,9 1,3/3,4 1,6/3,0 2,6/3,4 –0,7/3,4

Rs1799983R –0,8/1,1 1,1/3,2 Отсут- 
ствует

Отсут- 
ствует 1,1/2,6 –0,8/2,9 1,1/2,9 2,4/3,4 –0,8/1,6 Отсут- 

ствует –0,8/3,3

Rs5918F 1,2/3,4 0,6/2,9 1,1/3,3 1,1/2,6 1,6/22,6 –0,3/4,1 0,6/3,3 1,1/3,3 –0,5/4,1 –0,5/3,3 1,1/3,3
Rs5918R 1,0/3,4 1,1/2,4 1,0/3,4 –0,8/2,9 –0,3/4,1 –1,3/1,1 –0,3/2,9 –1,3/3,3 –0,8/4,1 –1,5/2,9 –1,3/3,3
Rs2243093F –0,8/2,9 1,1/2,9 1,1/2,9 1,1/2,9 0,6/3,3 –0,3/2,9 Отсут- 

ствует 0,5/3,4 1,1/2,9 1,1/2,9 –2,5/3,3

Rs2243093R 1,6/3,4 2,1/3,4 1,3/3,4 2,4/3,4 1,1/3,3 –1,3/3,3 0,5/3,4 Отсут- 
ствует –0,7/3,4 2,5/2,7 1,0/3,4

Rs4673F 2,3/3,0 1,1/3,7 1,6/3,0 –0,8/1,6 –0,5/4,1 –0,8/4,1 1,1/2,9 –0,7/3,4 –0,8/3,4 –0,8/3,0 –
Rs4673R 1,1/3,4 1,1/2,5 2,6/3,4 Отсут- 

ствует –0,5/3,3 –1,5/2,9 1,1/2,9 2,5/2,7 –0,8/3,0 Отсут- 
ствует –1,5/2,9

Rs4673F2 1,4/3,4 1,1/3,3 –0,7/3,4 –0,8/3,3 1,1/3,3 –1,3/3,3 –2,5/3,3 1,0/3,4 – –1,5/2,9 0,4/2,4

Конструирование праймеров для минисеквенирования. В отличие от фрагментного ана-
лиза, технология SNaPshot подразумевает использование двух типов праймеров: амплификаци-
онных (для наработки продукта с мутацией) и праймеров для минисеквенирования (SSHOT прай-
меры). Согласно рекомендациям разработчика данной технологии (компании Applied Biosystems), 
праймеры для минисеквенирования должны отличаться друг от друга по длине не менее чем на 
4 нуклеотида, в качестве матрицы для отжига можно использовать обе нити ДНК, праймер мо-
жет состоять из 3’-комплементарной части и 5’-свободной части, с помощью которой можно из-
менять длину праймера. Подбор параметров позволяет мультиплексировать праймеры, что зна-
чительно снижает стоимость одного анализа. При разработке праймеров учитывалось, что тем-
пература отжига в реакции минисеквенирования составляет 50 ℃, поэтому 3’-комплементарная 
часть праймера должна иметь температуру плавления порядка 54–57 ℃, после этого учитыва-
лось наличие полиморфных участков на 3’-конце праймера (с помощью анализа последователь-
ностей базы данных NCBI), диссоциация образуемых шпилек и праймер-димеров. На следующем 
этапе в анализ включалась 5’-свободная часть, с помощью которой достигалась желаемая длина 
праймера. В качестве последовательности 5’-свободной части использовались повторы GACT или 
части последовательности AACTGACTAA ACTAGGTGCC ACGTCGTGAA AGTCTGACAA [23]. 
При подборе 5’-свободной части не допускалось образования шпилек с высокими отрицательны-
ми значениями dG с последовательностью 3’-комплементарной части, особенно в области 3’-кон-
ца. Разработанные праймеры также были проанализированы попарно на наличие праймер-диме-
ров и их диссоциации при температуре 50 ℃ (температура отжига при реакции минисеквениро-
вания). Вследствие этого в последовательности праймеров RS5918SH и RS2243093SHR были 
введены точечные замены (выделены курсивом), чтобы избежать образования праймер-димеров 
с низкими значениями dG (табл. 4).

Т а б л и ц а  4. SSHOT праймеры, сконструированные для проведения реакции минисеквенирования
T a b l e  4. SSHOT primers designed for minisequencing reactions

SSHOT праймер,
ориентация

5’-свободная часть
праймера 3’- комплиментарная часть праймера

Присоеди- 
няемый  
ddNTP

Общая  
длина  

праймера,  
нукл.

RS5985SH
прямой – CCACAGTGGAGCTTCAGGGC G, Т 20

RS1799983SH
прямой – CCTGCTGCTGCAGGCCCCAGATGA Т, G 24

RS1799983SH2
прямой GACTGACTGACTGA CTGCTGCAGGCCCCAGATGA Т, G 34

Окончание табл. 3
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SSHOT праймер,
ориентация

5’-свободная часть
праймера 3’- комплиментарная часть праймера

Присоеди- 
няемый  
ddNTP

Общая  
длина  

праймера,  
нукл.

RS1799983SH3R
обратный GACTGACTGACTGA AGAAGGAAGAGTTCTGGGGG A, C 34

RS5918SH
прямой GACTGACTGACTGACTG CTGTCTTACAGACCCTGCCTC T, C 38

RS2243093SHR
обратный CAACGACGTGAAAGTCTGACAA CAAGAGGAGGACAGGCATGAGG A, G 44

RS4673SH
прямой CACTCACTCACTCACTGACTGACTGACT CTTCACCACGGCGGTCATGT A, G, T 48

Создание амплификационной системы. Для удобства использования мультиплексных сис-
тем необходимо применять универсальные условия для всех маркеров, в частности одинаковую 
реакционную смесь, программу амплификации, условия разделения и интерпретации результа-
тов. Вследствие применения для двух смесей маркеров разных методов анализа использовать 
единые условия разделения и интерпретации результатов вызывает определенные трудности. 
Вместе с тем создание универсальной системы на этапе амплификации целевых продуктов пред-
ставляется решаемой задачей.

Эффективность разработанных праймеров была апробирована при постановке монолокус-
ных ПЦР реакций при различных температурах отжига, как это было описано в материалах  
и методах (рис. 1, 2). Из двух пар праймеров локуса LDLR были выбраны праймеры LDLR177, 
обладающие более широким температурным диапазоном отжига и дающие меньше неспеци-
фических продуктов реакции. Праймеры для всех локусов показали способность нарабатывать 

Окончаниее табл. 4

 

Рис. 1. Электрофореграмма продуктов амплификации с использованием праймеров из смеси № 1  
при разных температурах отжига

Fig. 1. Electropherogram of amplification products using primers from mixture N 1 at different annealing temperatures
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целевые продукты реакции в диапазоне температуры отжига от 60 
до 68 ℃. Для сохранения высокой специфичности температурой 
отжига была выбрана наиболее высокая – 68 ℃. 

Для оценки эффективности работы амплификационной систе-
мы при мультиплексировании были поставлены реакции ПЦР, со-
держащие все праймеры (для каждой из смесей) в конечной кон-
центрации 0,4 мкМ каждый. Для смеси № 1 оценить образование 
продуктов реакции возможно постановкой фрагментного анализа. 
Для смеси № 2 отсутствие какого-либо из ожидаемых продуктов 
реакции возможно либо из-за несрабатывания амплификацион-
ных праймеров в мультиплексе или нефункционального SSHOT 
праймера. Поэтому продукты амлификации праймеров смеси № 2 
были подвергнуты электрофоретическому анализу (рис. 3). 

Недостаток разделения в агарозном геле состоит в низкой раз-
решающей способности для фрагментов схожих по длине. Это  
наблюдается для продуктов амплификации локусов: rs2243093 
(360 п.н.) + rs4673 (F праймер, 337 п.н.); rs5985 (203 п.н.) + rs1799983 
(197 п.н.); rs5985 (203 п.н.) + rs1799983 (197 п.н.) + rs4673 (F2 праймер, 
215 п.н.). Поэтому после проведения электрофореза область, содер-
жащая все целевые фрагменты, была вырезана из геля, продукты 
очищены от остатков агарозы и использованы в качестве матрицы 
при постановке ПЦР реакции с каждой парой праймеров из смеси 
№ 2 отдельно. Анализ продуктов амплификации подтвердил, что 
все пары праймеров смеси № 2 в реакции мультиплексирования 
способны нарабатывать целевые продукты (рис. 4). 

 

Рис. 2. Электрофореграмма продуктов амплификации с использованием праймеров из смеси № 2  
при разных температурах отжига

Fig. 2. Electropherogram of amplification products using primers from mixture N 2 at different annealing temperatures 

 

Рис. 3. Электрофореграмма про-
дуктов амплификации при муль-
типлексировании праймеров для 
локусов Rs5918+Rs2243093+Rs59

85+Rs1799983+Rs4673.  
1 – с праймером F для Rs4673;  
2 – с праймером F2 для Rs4673 

Fig. 3. Electropherogram of amplifi-
cation products during multiplexing 
of primers from loci Rs5918+Rs224
3093+Rs5985+Rs1799983+Rs4673.  

1 – with primer F for Rs4673;  
2 – with primer F2 for Rs4673



             Весці Нацыянальнай акадэміі навук Беларусі. Серыя хімічных навук. 2021. Т. 57, № 1. 48–60 55

Оба прямых праймера для локуса rs4673 могут быть использованы в амплификационной 
смеси № 2.

Оптимизация условий разделения продуктов фрагментного анализа. Электрофореграм-
ма разделения продуктов амплификации может незначительно отличаться в зависимости от моде-
ли прибора, типа полимера, калибровочных стандартов и используемых маркеров молекулярной 
массы. Анализ продуктов амплификации смеси праймеров № 1 проводился на генетическом 
анализаторе Applied Byosystems 3500 после калибровки матричным стандартом DS-02 set 
(Thermo) с установленными POP-4 полимером и капиллярами длиной 36 см. В качестве размер-
ного стандарта использовали Gene Scan 500 LIZ Size Standart. Детекция продуктов амплифика-
ции проводилась в синем (для локусов BDKRB2, LDLR и eNOSab) и желтом (для локуса ACE) 
каналах. Подбором размеров амплифицируемых продуктов удалось избежать перекрывающихся 
по массам продуктов в желтом и синем каналах. При разделении и анализе продуктов амплифи-
кации мультиплексной реакции с использованием смеси праймеров № 1 были идентифицирова-
ны фрагменты для всех четырех локусов. Вместе с тем наблюдалась избыточная интенсивность 
флуоресцентных сигналов (выше 30 000). Снижение концентрации праймеров до 0,2 мкМ позво-
лило снизить интенсивность флуоресцентных сигналов продуктов реакции до значений 2000–
6000 (рис. 5). 

 

Рис. 4. Электрофореграмма продуктов амплификации монолокусных реакций  
с использованием праймеров из смеси № 2. В качестве матрицы – очищенные  

из геля ПЦР продукты мультилокусной реакции

Fig. 4. Electropherogram of amplification products of monolocal reactions using primers  
from mixture N 2. The products of the multilocus reaction purified from the PCR gel were used as a matrix

Рис. 5. Электрофореграмма разделения продуктов фрагментного анализа после амплификации  
со смесью праймеров № 1 

Fig. 5. Electropherogram of the fragment analysis products separation after amplification with a mixture of primers N 1
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Скрининг не менее 50 образцов ДНК позволил более точно установить размерные значения 
фрагментов, образующихся с использованием смеси № 1. Для локусов eNOSab и ACE, имеющих 
делеции большого размера, детектируемые фрагменты имели массы, сопоставимые с ожидаемы-
ми: 254 п.н./281 п.н. для eNOSab и 192 п.н./479 п.н. для ACE. Для локуса BDKRB2 наблюдалось 
смещение на 3 п.н. в меньшую сторону: 91 п.н./100 п.н. = 88,3 п.н./97,5 п.н. Локус LDLR характе-
ризуется STR полиморфизмом по количеству ТА повторов. Поэтому для корректной записи «би-
нов» после скрининга образцов ДНК по данному локусу были отобраны образцы, гомозиготные 
по количеству ТА повторов. С этими образцами проводилась реакция ПЦР, продукты которой 
были разделены в агарозном геле, вырезаны и очищены. Последовательность полученных ПЦР 
продуктов была определена секвенированием. Ожидаемая длина фрагмента с количеством ТА 
повторов, равным 8, составляет 177 п.н. Фрагмент с массой 177 п.н. (по результатам фрагментно-
го анализа) после определения нуклеотидной последовательности содержал 9 ТА повторов. На 
основании полученных данных была скорректирована остальная панель «бинов» для локуса LDLR.

Оптимизация условий проведения минисеквенирования. Продукты мультиплексной ре-
акции с праймерами смеси № 2 подвергались пробоподготовке для проведения минисеквениро-
вания, как это описано в материалах и методах. Для проверки применимости праймеров для 
минисеквенирования первоначально были проведены реакции с каждым из SSHOT праймеров 
отдельно. Это позволяет также определить размерные диапазоны для каждого локуса. Нами об-
наружено, что наибольшее смещение по массе от рассчитанной наблюдается у самых коротких 
фрагментов. Так, для локуса rs5985 длина фрагментов должна была составлять 21 нуклеотид, 
однако на практике анализируемые фрагменты разделялись в области 27–29 нуклеотидов и пе-
рекрывались с областью разделения для локуса rs1799983. В обоих локусах детектировали ну-
клеотиды G/T, что также усложняло задачу интерпретации результатов. Для разделения фраг-
ментов данных локусов были разработаны дополнительные SSHOT праймеры – RS1799983SH2  
и RS1799983SH3R – для получения фрагментов длиной 35 нуклеотидов. Апробация данных SSHOT 
праймеров в монолокусной реакции позволила идентифицировать точечные мутации rs1799983, 
при этом в мультиплекс был включен праймер RS1799983SH2, так как при его использовании при 
анализе гетерозигот регистрировалось более сбалансированное соотношение интенсивности пиков. 

Рис. 6. Электрофореграмма разделения продуктов минисеквенирования после амплификации  
со смесью праймеров № 2 и последующей реакцией со смесью SSHOT праймеров

Fig. 6. Electropherogram of the minisequencing products separation after amplification with a mixture  
of primers N 2 and subsequent reaction with a mixture of SSHOT primers
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Для определения размерных диапазонов для каждого локуса, а также обнаружения всех воз-
можных вариантов мутаций, потребовался анализ не менее 50 образцов ДНК для каждого из 
локусов. При постановке реакции минисеквенирования в мультиплексе, каждый SSHOT прай-
мер добавляляся в концентрации 0,2 мкМ. Как видно на рис. 6, подобранные SSHOT праймеры 
позволяют идентифицировать SNP во всех пяти анализируемых локусах без перекрытия размер-
ных диапазонов каждого из них.

Заключение. Мутации, коррелирующие с развитием сердечно-сосудистых заболеваний,  
могут относиться к различным типам: SNP, STR, инсерции, делеции, сдвиг рамки чтения и т.д. 
Возможность диагностирования данных мутаций в формате единых диагностических систем 
представляет собой одновременно интересную технологическую задачу и экономически выгод-
ную процедуру. В настоящей работе необходимо было объединить обнаружение однонуклео-
тидных замен, коротких тандемных повторов и мутаций типа делеция/инсерция. Для решения 
данной задачи были выбраны методы фрагментного анализа и минисеквенирования на генети-
ческом анализаторе. Это позволило унифицировать этап амплификации и осуществить электро-
форетический анализ продуктов в одной плашке. Из недостатков данной методики можно на-
звать продолжительность пробоподготовки перед реакцией минисеквенирования и высокую 
стоимость в расчете на одну мутацию относительно метода ПЦР в режиме реального времени 
или рестрикционного анализа.

При разработке систем подобного типа, по нашему мнению, особое внимание стоит уделить 
разработке праймеров как амплификационных, так и SSHOT. С целью унификации амплифика-
ционной программы необходимо выбирать схожие по длине амплификационные фрагменты, 
мало различающиеся по процентному содержанию GC пар и температуре плавления. На этапе 
подбора индивидуальных пар для отдельных локусов особое внимание мы уделяли отсутствию 
петель и димеризации в 3’-областях праймеров. При создании мультиплексной системы необхо-
димо провести анализ совместимости всех используемых праймеров. При обнаружении сильно 
отрицательных значений dG (<–4 ккал/моль) для праймер-димеров желательно разработать дру-
гие праймеры, провести точечные замены (если они не критичны для отжига праймера) или пе-
реформатировать смеси праймеров в рамках разрабатываемой диагностической системы. При 
разработке SSHOT праймеров наибольшее внимание мы уделяли 3’-комплементарной области – 
здесь действуют ограничения, с одной стороны, по месту отжига (или смысловая, или антисмыс-
ловая нить, расположение непосредственно рядом с мутацией) и, с другой – по длине 3’-участка 
праймера (температура плавления данного участка должна составлять 54–57 ℃, что характерно 
для длины праймера в 17–21 нуклеотид). При разработке 5’-области учитывалась длина, необхо-
димая для SSHOT праймера, а также отсутствие комплементарных областей с низкими значени-
ями dG для первых пяти нуклеотидов 3’-области любого SSHOT праймера из смеси. 

Анализ работоспособности праймеров постановкой ПЦР и последующим разделением про-
дуктов в агарозном геле позволяет подтвердить целесообразность их дальнейшего использова-
ния. Использование агарозного геля направлено только на качественное подтверждение наличия 
продуктов реакции на этапе оптимизации праймеров и часто не коррелирует с картиной резуль-
татов фрагментного анализа одного и того же образца. Так, при фрагментном анализе локуса 
ACE гомозиготы демонстрировали пики продуктов с интенсивностью 2000–4000, а в случае ге-
терозиготы интенсивность пиков снижалась, при этом интенсивность пика фрагмента с инсер-
цией могла достигать лишь 20 % от интенсивности пика фрагмента с делецией. Картина элек-
трофореза при разделении продуктов в случае гетерозиготы (рис. 1) демонстрирует высокую 
интенсивность свечения фрагмента со вставкой и менее интенсивное – фрагмента с делецией. 
Причиной этого, по нашему мнению, является большая разница (в 2,5 раза) в длине между фраг-
ментами, вследствие чего меньший фрагмент нарабатывается более интенсивно, что приводит  
к дисбалансу пиков у гетерозиготы. В случае с агарозным гелем фрагмент с инсерцией даже  
с меньшим количеством копий способен интеркалировать большее количество бромистого эти-
дия, что и увеличивает интенсивность свечения. 

Электрофоретический профиль продуктов LDLR локуса характеризуется наличием «тене-
вых» пиков, представляющих собой 2–3 пика с разницей в 2 нуклеотида с возрастающей интен-
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сивностью флуоресценции непосредственно перед пиком целевого продукта. Это является ши-
роко распространенной картиной амплификации участков с STR повторами, кратными 2–3 ну-
клеотидам. В случае с LDLR локусом целевой пик всегда по интенсивности в 3–4 раза выше 
«теневых», что исключает неверное генотипирование по данному локусу.

Технология минисеквенирования позволяет с высокой чувствительностью определять до 10 му-
таций типа SNP в одной пробирке. Разработанная нами система праймеров № 2 позволяет опре-
делять мутации в пяти локусах интереса. При разработке системы мы столкнулись со смещением 
фрагментных длин, полученных на приборе, по сравнению с ожидаемыми. Особенно критично 
это проявилось при анализе фрагментов длиной 20–30 нуклеотидов для локусов rs5985 и rs1799983, 
поэтому в данном диапазоне мы оставили только один локус, а второй перенесли в более длин-
ный диапазон. При формировании панели анализируемых фрагментов также обнаружено, что 
чем больше длина анализируемого фрагмента, тем меньше разница между полученной на прибо-
ре и ожидаемой длиной. Каждый из четырех флуоресцентно меченных ddNTP в разной степени 
изменяет подвижность SSHOT праймера одной и той же длины и состава. Поэтому понадоби-
лось не менее 50 образцов ДНК для корректного определения «бинов» для всех локусов. 

Смещение панели «бинов» также может наблюдаться при смене прибора, типа полимера, ка-
либратора и размерного стандарта. Решение данной проблемы мы видим в использовании вну-
треннего стандарта – образца ДНК, содержащего исследуемые локусы с максимальной степенью 
гетерозиготности, для которого определены размеры амплифицируемых фрагментов.

Проделанная работа позволила разработать диагностическую систему, направленную на вы-
явление девяти мутаций, ассоциированных с развитием сердечно-сосудистых заболеваний.  
В связи с тем что анализируемые мутации относятся к различным типам, их определение прово-
дилось на генетическом анализаторе, и это позволило унифицировать этапы разделения продук-
тов реакции и их анализ.
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СИНТЕЗ И ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ АНАЛОГА  
АРГИНИН-ВАЗОПРЕССИНА (6-9) НА ПОВЕДЕНИЕ КРЫС  

РАЗЛИЧНЫХ ВОЗРАСТНЫХ ГРУПП

Аннотация. Разработана методика синтеза аналога С-концевого фрагмента аргинин-вазопрессина (АВП) – 
N-Ac-DMet-Pro-Arg-Gly-NH2. Изучено влияние хронического неонатального введения N-Ac-DMet-Pro-Arg-Gly-NH2 
интраназальным методом на обучение и степень депрессивности белых крыс трех возрастных групп. Показано, что 
наиболее существенное действие аналога проявилось в тесте на выработку условной реакции активного избегания. 
Также хорошо выражено благоприятное влияние на степень депрессивности животных. Согласно полученным данным, 
можно предположить, что действие пептида проявляется только при воздействии биологически значимого стимула.

Ключевые слова: пептидный синтез, регуляторные пептиды, синтетический аналог АВП, интраназальное вве-
дение, обучение, степень депрессивности
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SYNTHESIS AND STUDY OF THE EFFECT OF ARGININE- VASOPRESSIN (6-9) ANALOGUE  
ON THE BEHAVIOR OF RATS OF DIFFERENT AGES

Abstract. The article presents the synthesis and results of the study of the effect of chronic neonatal administration by 
intranasal method of an analogue of the C-terminal fragment of arginine-vasopressin (AVP) – N-Ac-DMet-Pro-Arg-Gly-NH2 
on the training and level of depression in white rats of three age groups. It is shown that the most significant effect of the 
analogue was manifested in the test for the development of conditional reaction of active avoidance. A favorable effect on 
the degree of depression of animals is also well expressed. According to the data obtained, we conclude that the action of the 
peptide is manifested only under the influence of a biologically significant stimulus.

Keywords. Peptide synthesis, regulatory peptides, synthetic analogue of arginine-vasopressin, intranasal administration, 
training, level of depression
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Введение. Из многочисленных исследований известно, что АВП, помимо специфической 
гормональной активности, обладает рядом экстрагормональных эффектов [1]. Еще в 70-х годах 
ХХ века в ряде работ [2, 3] было выдвинуто предположение и продемонстрировано эксперимен-
тально, что молекула АВП может содержать несколько активных сайтов, влияющих на процессы 
обучения и памяти. Впоследствии было обнаружено, что различные фрагменты АВП оказывают 
влияние на разные компоненты поведения и памяти животных, а также обладают не одинаковой 
активностью [4, 5]. 

В ряде ранее проведенных исследований [6–8] показано, что АВП и его аналоги при хрониче-
ском неонатальном введении оказывают отставленное антистрессорное действие, что способ-
ствует улучшению обучения животных. Эти эффекты не ослабевают в течение длительного пе-
риода наблюдения, что может служить доказательством влияния данных пептидов на процессы 
созревания различных нейроэндокринных систем в онтогенезе.
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При поиске минимальных фрагментов АВП, отвечающих за ноотропный эффект, на базе 
биофака МГУ была исследована биологическая активность различных фрагментов АВП, таких 
как АВП(4-8), АВП(4-9), АВП(5-9) и АВП(6-9). Выявлено, что среди перечисленных фрагментов 
биологическая активность АВП(6-9) – Cys-Pro-Arg-Gly-NH2 – является наиболее высокой. Однако 
указанный фрагмент обладает низкой устойчивостью к действию пептидаз плазмы крови. 

Для увеличения стабильности тетрапептида АВП(6-9) в плазме крови в лаборатории при-
кладной биохимии Института биоорганической химии НАН Беларуси под руководством про-
фессора В. П. Голубовича было предложено заменить остаток Cys в АВП(6-9) на остаток N-Ac-
DMet [9, 10]. 

Цель данного исследования – разработка методики синтеза аналога АВП N-Ac-DMet-Pro-
Arg-Gly-NH2 и изучение влияния данного тетрапептида на обучение и степень депрессивности 
белых нелинейных крыс при его интраназальном хроническом неонатальном введении.

Материалы и методы исследования. В процессе синтеза использовали аминокислоты и их 
производные фирм «Sigma» и «Acros Organics». Процессы синтеза соединений, удаления защитных 
групп контролировали методом тонкослойной хроматографии (ТСХ) на пластинках с закреплен-
ным слоем силикагеля (Sorbfil, Россия) в различных системах растворителей: н-бутанол–уксусная 
кислота–вода 4:1:1 (А), хлороформ–метанол–25 %-ный аммиак 60:45:15 (Б); хлороформ–мета-
нол–25 %-ный аммиак–уксусная кислота 60:45:15:3 (В); этилацетат–пиридин–уксусная кислота–
вода 10:10:3:6 (Г); хлороформ–метанол 5:1 (Е). Вещества обнаруживали с помощью хлорбен зиди-
новой пробы. 

Масс-спектры ESI записаны на приборе Accela-LCQ Fleet. Удельное вращение синтезированных 
соединений измеряли на спектрополяриметре J-20 (Jasco, Япония).

Синтез N-Ac-DMet-Pro-Arg-Gly-NH2 был осуществлен классическими методами пептидной 
химии в растворе согласно схеме (рис. 1), разработанной на базе лаборатории прикладной биохи-
мии Института биоорганической химии НАН Беларуси. 

Nα-трет-бутилоксикарбонил-L-пролил-аргинин. 2,15 г (10 ммоль) трет-бутилоксикарбо-
нилпролина и 1,26 г (11 ммоль) N-оксисукцинимида (SuOH) растворяли в 12 мл свежеперегнан-
ного диоксана и при постоянном перемешивании охлаждали на ледяной бане до 7 °С. После чего 
в охлажденный раствор вносили 2,16 г (10,5 ммоль) DCC. Перемешивали образовавшуюся су-
спензию в течение 1 ч при охлаждении и 3 ч при комнатной температуре. Выпавшую в осадок 
N,N’-дициклогексилмочевину отфильтровывали и промывали 2–3 мл диоксана. Фильтрат, пред-
ставляющий собой раствор Nα-сукцинимидного эфира в диоксане, прибавляли к раствору 1,22 г 

 

Рис. 1. Схема синтеза N-Ac-DMet-Pro-Arg-Gly-NH2

Fig. 1. N-Ac-DMet-Pro-Arg-Gly-NH2 synthesis scheme
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(7 ммоль) аргинина в 7 мл воды. Реакционную смесь перемешивали при 20 °С в течение 4 ч, пос-
ле окончания реакции охлаждали до 5 °С, осадок Boc-Pro-Arg-OH отфильтровывали, промывали 
на фильтре водой, охлажденной до 3–5 °С (2×2 мл), а затем этилацетатом (3×3 мл). Сушили в ва-
куум-эксикаторе до постоянной массы. Дипептид представляет собой белый кристаллический 
порошок. 

Выход Boc-Pro-Arg-OH 2,10 г (89 %). Т. пл. 154–155 °С [ ]20
dα -49 °С (с 1, метанол). Rf 0,38 (А); 

0,71 (Б).
Nα-трет-бутилоксикарбонил-L-пролил-аргинил-глициламида гидрохлорид. Смесь 1,11 г 

(3,0 ммоль) Boc-Pro-Arg и 0,33 г (3,0 ммоль) хлоргидрата глициламида в 7 мл DMF (реагенты 
предварительно растирали в ступке до мелкого порошка) перемешивали 1 ч при 20 °С, охлажда-
ли до 0 °С и прибавляли 0,45 г (3,3 ммоль) 1-оксибензатриазола (HOBT), затем 0,42 г (3,3 ммоль) 
N,N -́диизопропилкарбодиимид (DIPC). Реакционную смесь перемешивали 1 ч при (0–5 °С) и 16 ч 
при 20 °С. Осадок N,N´-диизопропилмочевины отделяли фильтрованием, промывали 2 мл DMF. 
К объединенному диметилформамидному раствору прибавляли 25 мл диэтилового эфира, после 
уплотнения осадка декантировали слой растворителей, осадок дважды переосаждали из метано-
ла эфиром. Трипептид представляет собой белое кристаллическое вещество.

Выход Boc-Pro-Arg-Gly-NH2·HCl 1,28 г (92 %). Т. пл. 85–87 °С, [ ]20
dα  – 51° (с 1, метанол).  

Rf 0,39 (В); 0,51 (Г).
N-Ацетил-D-метионил-пролил-аргинил-глициламид. К охлажденному до 3 °С раствору 

0,49 г (1,0 ммоль) H-Pro-Arg-Gly-NH2·2HCl·CH3COOCH3 (получен в результате снятия Boc-за-
щиты 5 н. раствором HCl в этилацетате) в 3,0 мл DMF прибавляли 0,135 мл (1,2 ммоль) N-ме-
тилморфолина (NMM), через 10 мин – 0,23 г (1,2 ммоль) N-ацетил-D-метионина, 0,16 г (1,2 ммоль) 
HOBT, 0,14 г (1,1 ммоль) DIPC. Реакционную смесь перемешивали при 3–5 °С в течение 1 ч и 3 ч 
при 20 °С, затем отделяли фильтрованием осадок мочевины, промывали его 0,5 мл DMF.  
К объединенному диметилформамидному раствору прибавляли 15 мл эфира, после уплотнения 
осадка декантировали надосадочную жидкость, осадок подсушивали в вакууме, переосаждали 
из хлороформа эфиром и из метанола этилацетатом. Осадок отделяли фильтрованием, сушили  
в вакууме. 

При наличии примесей исходных соединений по данным ТСХ, навеску пептида растворяли  
в минимальном количестве метанола и наносили на колонку с силикагелем L 40/100, набухшем  
в элюенте хлороформ–метанол–вода 10:10:1. Проводили элюирование с использованием указан-
ной смеси растворителей и собирали фракции, содержащие чистый продукт (контроль ТСХ). 
Объединенные фракции упаривали, остаток переосаждали из метанола ацетоном. После сушки 
над Р2О5 получали чистый тетрапептид в виде белого кристаллического порошка.

Выход N-Ac-DMet-Pro-Arg-Gly-NH2 0,42 г (83 %). Т. пл. 109–110 °С, [ ]20
dα –50° (с 1, метанол). 

Rf 0,64 (В); 0,42 (Г). Масс-спектр ESI, m/z: 502,2 [M+H]+.
Исследование биологической активности N-Ac-DMet-Pro-Arg-Gly-NH2 проводилось на био-

факе МГУ. В опытах использовали белых крыс обоих полов. Животных содержали в стандарт-
ных условиях вивария со свободным доступом к пище и воде и соблюдением 12-часового свето-
вого режима дня (искусственное освещение с 9 до 21 ч). Все эксперименты проводились с 10 до 
20 ч. Опыты проводились с соблюдением всех биоэтических норм.

Тетрапептид вводили детенышам интраназально в виде водного раствора, в дозах 0,01, 1,0  
и 10,0 мкг/кг с 3-го по 7-й дни жизни. Контрольным животным вводили эквивалентный объем 
растворителя – дистиллированной воды – в те же сроки.

УРАИ вырабатывали в камере размером 32×23×36 см с угловой полкой на высоте 20 см и ре-
шетчатым полом, на который подавали электрический ток со стимулятора ЭСЛ-1. Условным раз-
дражителем служил звук звонка продолжительностью 3 с, безусловным подкреплением – удар 
током (напряжение подбирали индивидуально для каждого животного в диапазоне 35–80 В по 
голосовой реакции). Условной реакцией считали прыжок на полку. При тестировании животное 
помещали в камеру и адаптировали к условиям эксперимента в течение 25 с, после чего следо-
вало первое предъявление условного сигнала. Интервал между условным сигналом и безуслов-
ным подкреплением составлял 2 с. Если избавление не наступало в течение 30 с, напряжение 
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отключали. Длина временных интервалов между сочетаниями условного раздражителя и безус-
ловного подкрепления колебалась случайным образом в пределах от 15 до 30 с [11].

В работе использовали четырехдневную схему выработки условной реакции активного избе-
гания (УРАИ). Каждое животное получало по 10 сочетаний условного и безусловного раздражи-
телей в течение 4 дней обучения. Через неделю после последнего сеанса обучения животных те-
стировали для проверки сохранения выработанного навыка. Препарат вводили во все дни выра-
ботки УРАИ. В день проверки сохранения навыка препарат не вводили. В опыте фиксировали: 
количество выполненных реакций (ВР), количество коротколатентных избавлений, количество 
межсигнальных реакций.

Для выявления антидепрессивных свойств исследуемого пептида применяли тест «принуди-
тельное плавание». Животное помещали в центр цилиндрической емкости объемом 25 л, на 2/3 
заполненной водой с температурой 28 °С, и в течение 10 мин регистрировали следующие пара-
метры: 1) суммарную длительность активного плавания – крыса совершает энергичные движе-
ния всеми лапами, активно перемещаясь внутри емкости; 2) суммарную длительность пассивно-
го плавания – крыса совершает слабые гребки лапами, необходимые для поддержания тела на 
плаву; 3) суммарную длительность иммобилизации – животное неподвижно, движения совер-
шаются только для поддержания тела на поверхности воды; 4) количество периодов активного 
плавания; 5) количество периодов пассивного плавания; 6) количество периодов иммобилиза-
ции; 7) латентный период первого акта активного плавания; латентный период первого акта им-
мобилизации; 8) длительность первого периода активного плавания; 9) длительность первого пе-
риода иммобилизации; 10) среднюю продолжительность периода активного плавания; 11) сред-
нюю продолжительность периода пассивного плавания; 12) среднюю продолжительность периода 
иммобилизации.

Обработку результатов осуществляли стандартными методами статистического анализа. 
При сравнении характеристик массивов данных использовали метод Фишера (непараметриче-
ские критерии). Обработку результатов производили с помощью пакета статистических про-
грамм «Statistica 10.0», Microsoft Excel, «GraphPadPrism 6,0». На рисунках представлены данные 
в виде медианы и интерквартильного размаха (Mediana (Lower – Upper quartiles). Различия меж-
ду группами считали достоверными при вероятности ошибки p < 0,05. 

Результаты и их обсуждение. В описанной схеме синтеза (рис. 1) удалось значительно со-
кратить количество стадий за счет введения активированного эфира Boc-Pro-OH в последую-
щую реакцию без выделения, а также защиты гуанидиновой группы аргинина протонировани-
ем, что сократило количество этапов синтеза, связанных с получением NG-производных аргини-
на и стадией отщепления NG-защит. 

Выработка условной реакции активного избегания. Согласно данным биологических испы-
таний для крыс в препубертатном (35–39-й день жизни) возрасте с первого дня обучения обнару-
живается рост выполненных реакций под действием пептида (рис. 2, а). 

Так, для животных в возрасте 35–39 дней наблюдается статистически значимый рост ВР во 
все дни обучения при введении тетрапептида в дозе 1,0 мкг/кг по сравнению с контролем. При 
увеличении дозы до 10,0 мкг/кг статистически значимый рост ВР был отмечен на 2-й и 4-й дни 
обучения крыс по сравнению с контрольной группой. Через 11 дней после начала обучения было 
зарегистрировано сохранение навыка во всех группах. 

В пубертатном возрасте (49–54-й день жизни) в отличие от крыс в препубертатном возрасте 
сохранение навыка зарегистрировано только в группе опытных животных, получавших N-Ac-
DMet-Pro-Arg-Gly-NH2 в дозе 1,0 мкг/кг (рис. 2, b). Значимый рост ВР по сравнению с контролем 
с первого по 4-й день наблюдается в группах подопытных животных, которым тетрапептид вво-
дился в дозе 0,01 мкг/кг.

Во взрослом возрасте (63–69-й день жизни) в первые два дня обучения под действием пепти-
да (рис. 2, с) наблюдается схожая картина с подопытной группой крыс в возрасте 49–54 дня: до-
стоверное увеличение ВР в группах животных, которым вводили N-Ac-DMet-Pro-Arg-Gly-NH2  
в дозах 0,01 и 10,0 мкг/кг. Через 11 дней после начала обучения было зарегистрировано сохранение 
навыка только в группах опытных животных, получавших тетрапептид в дозах 1,0 и 10 мкг/кг.
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Значимые отличия от контроля: * – р < 0,05; ** – р < 0,01
Рис. 2. Влияние неонатального введения N-Ac-DMet-Pro-Arg-Gly-NH2 на изменение параметров обучения животных 

в тесте «УРАИ»: а –35–39-й день жизни; b – 49–54-й день жизни; с – 63–67-й день жизни

Fig. 2. The effect of neonatal administration of N-Ac-DMet-Pro-Arg-Gly-NH2 on the change in the parameters of animal 
learning in the active avoidance test: а – 35–39 day; b – 49–54 day; c – 63–67 day

Значимые отличия от контроля: * – р < 0,05; ** – р < 0,01
Рис. 3. Оценка выраженности параметров поведения животных при неонатальном введении  
N-Ac-DMet-Pro-Arg-Gly-NH2 в тесте «принудительное плавание»: а – 35–39-й день жизни;  

b – 49–54-й день жизни; c – 63–67-й день жизни 
Fig. 3. Assessment of the intensity of animal behavior parameters after neonatal administration  

of N-Ac-DMet-Pro-Arg-Gly-NH2 in the Porsolt forced swimming test: а – 35–39 days; b – 49–54 days; c – 63–67 days
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Полученные нами результаты позволяют сделать заключение о том, что неонатальное введе-
ние N-Ac-DMet-Pro-Arg-Gly-NH2 улучшало выработку навыка УРАИ с отрицательным подкре-
плением во всех возрастных группах. При этом выработка УРАИ улучшалась не только во всей 
группе животных, но и в группах самцов и самок. Выработанный навык сохранялся. Наиболь-
ший эффект наблюдался при использовании дозы 1 мкг/кг в группе взрослых половозрелых жи-
вотных. Под действием пептида животные экспериментальных групп не только достигают боль-
ших успехов в обучении, но и делают это быстрее. 

Влияние экзогенно вводимого N-Ac-DMet-Pro-Arg-Gly-NH2 на обучение животных может 
быть схоже с действием АВП. Известно, что вазопрессинергическая система подвержена слож-
ной нервной и гормональной регуляции, также и со стороны норадреналина. Есть сведения об 
облегчающем влиянии норадреналина на секрецию обоих гормонов задней доли гипофиза [12]. 

Принимая во внимание информацию о том, что положительное влияние АВП на обучение на 
фоне дисфункции катехоламинергической системы сохраняется, правильнее, по-видимому, го-
ворить не об опосредованности действия, а о взаимовлиянии АВП и катехоламинергической си-
стем в регуляции сложных форм поведения. Вероятно, вазопрессинергическая система и систе-
ма биогенных аминов являются самостоятельными, взаимодополняющими регуляторами цен-
тральных процессов, вовлекаемых в реализацию приобретенных форм поведения. 

Степень депрессивности. Применение антидепрессивных средств может в некоторых случа-
ях оказывать положительное влияние на обучение с отрицательным подкреплением. 

В экспериментах по определению степени депрессивности выявлено, что для всех возраст-
ных групп подопытных животных при интраназальном введении N-Ac-DMet-Pro-Arg-Gly-NH2  
в дозах 0,01 и 1,0 мкг/кг наблюдается статистически значимый рост первого акта активного пла-
вания (рис. 3). 

Значимые отличия от контроля: * – р <0,05; ** – р <0,01
Рис. 4. Оценка иммобилизации животных при неонатальном введении N-Ac-DMet-Pro-Arg-Gly-NH2 в тесте «Прину-

дительное плавание»: a – 35–39-й день жизни; b – 49–54-й день жизни; c – 63–67-й день жизни

Fig. 4. Assessment of animals immobilization after neonatal administration of N-Ac-DMet-Pro-Arg-Gly-NH2 in the Porsolt 
forced swimming test: a – 35–39 days; b – 49–54 days; c – 63–67 days
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Выявлено, что для возрастных групп животных 35–39 и 63–67 дней жизни при введении ис-
следуемого тетрапептида в дозах 0,01 и 1,0 мкг/кг первый акт иммобилизации наступает позже,  
а суммарная длительность иммобилизации меньше по сравнению с контрольной группой (рис. 4, 
a и b). В пубертатном (49–54-й день жизни) возрасте под действием пептида время пассивного 
плавания значимо больше у опытных групп, получавших пептид в дозах 1,0 и 10 мкг/кг (рис. 3, с). 
Также иммобилизация опытных животных наступает позже при введении всех исследуемых 
доз. Суммарное время иммобилизации меньше только у животных в пубертатном возрасте, по-
лучавших тетрапептид в дозе 1,0 мкг/кг (рис. 4, b).

Таким образом, хроническое неонатальное введение аналога АВП(6-9) крысам с 3-го по 7-й 
день увеличивает длительность первого акта активного и длительность пассивного плавания,  
а также приводит к снижению количества актов иммобилизации и снижения их длительности. 

Из приведенных выше результатов эксперимента видно, что ответы организма на неонаталь-
ное хроническое введение разнообразные. Это в некоторых случаях может быть объяснено тем, 
что происходит сложное взаимодействие эффектов пептида с процессами созревания различных 
морфофункциональных систем головного мозга, при этом эффект N-Ac-DMet-Pro-Arg-Gly-NH2 
может быть обусловлен его воздействием на различные рецепторы (например, V1a, V1b), внутри-
клеточные эффекторы, факторы роста нервной ткани. Разные его дозы могут в одном случае при-
водить к активации, а в другом – к десенситизации рецепторов. Десенситизация характеризуется 
потерей функции при длительном воздействии агониста. Такая ситуация как раз характерна для 
хронического введения [13].

Заключение. В результате работы было показано, что синтетический аналог фрагмента 
АВП(6-9), N-Ac-DMet-Pro-Arg-Gly-NH2 при хроническом неонатальном введении с 3-го по 7-й 
дни жизни интраназальным методом оказывает существенное положительное влияние на обу-
чение животных с отрицательным подкреплением при выработке условных реакций активного 
избегания болевого раздражителя, а также понижают степень депрессивности крыс. 

С применением теста «принудительное плавание» нами было показано, что неонатальное 
введение N-Ac-DMet-Pro-Arg-Gly-NH2 вызывает длительное снижение уровня депрессивности 
животных. Это выражается в увеличении актов активного плавания, увеличении времени пас-
сивного плавания, в более позднем наступлении иммобилизации, снижении количества актов 
иммобилизации и снижении их длительности. Эти изменения наиболее выражены в первых двух 
возрастных группах при использовании дозы 1,0 мкг/кг, а в третьей возрастной группе при ис-
пользовании тетрапептида в дозах 0,01 и 1,0 мкг/кг.

Изученный аналог может быть рассмотрен в качестве кандидата для разработки лекарствен-
ных препаратов ноотропного и антидепрессивного действий.
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ДЕЙСТВИЕ УЛЬТРАФИОЛЕТОВОГО ИЗЛУЧЕНИЯ НА ТИАМИН  
И ДИСУЛЬФИДЫ ТИАМИНА

Аннотация. Под действием ультрафиолетового солнечного излучения (а также ультрафиолетового излуче-
ния ртутной лампы с λ > 300 нм) на тиамин дисульфид в нейтральной водной среде образуются молекулы тиамина  
с закрытым тиазоловым циклом и молекулы тиазолона тиамина. Асимметричный дисульфид тиамина, например 
тиаминпропил дисульфид, под действием ультрафиолетового излучения (UVA диапазон) образует тиамин и пропил-
дисульфид соответственно. Тиамин и тиазолон тиамина устойчивы к действию излучения 320–400 нм (UVA диапа-
зон). При воздействии ультрафиолетового излучения с λ от 200 до 300 нм происходит фотодеструкция тиамина и ти-
азолона тиамина и образуется 2-метил4-амино-5-аминометил-пиримидин в качестве основного продукта. Обсуж дается 
возможность использования дисульфидных производных тиамина как перспективного класса антикатарактальных 
препаратов, а также препаратов для снижения токсического действия ультрафиолетового излучения на сетчатку глаза.

Ключевые слова: тиамин дисульфид, тиаминпропил дисульфид, ультрафиолетовое излучение UVA и UVB диа-
пазонов, тиамин тиазолон, 2-метил-4-амино-5-аминометил-пиримидин
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EFFECT OF ULTRAVIOLET ON THIAMINE AND THIAMINE DISULFIDES

Abstract. In a neutral medium, the exposure of thiamine disulfide to the ultraviolet of solar radiation (as well as to 
the ultraviolet radiation of mercury lamp with λ > 300 nm) results in the formation of a thiamine molecule with closed 
thiazole ring and a molecule of thiamine thiazolone. Asymmetric thiamine disulfides, e.g., thiamine propyl disulfide, on 
exposure to ultraviolet (UVA range) produced thiamine and propyl disulfides. Thiamine and thiazolone of thiamine are stable 
upon exposure to light of 320–400 nm (UVA range). UV irradiation within spectral range of 200–300 nm results in further 
photodestruction of thiamine and thiamine thiazolone and production of 2-methyl-4-amino-5aminomethyl-pyrimidine as the 
main photoproduct. The possibility to use thiamine disulfide derivatives as a promising class of anti-cataract drugs as well as 
drugs to decrease the toxic effect of ultraviolet radiation on human retina is discussed.

Keywords: thiamine disulfide, thiamine propyl disulfide, ultraviolet of UVA and UVB range, thiamine thiazolone, 
2-methyl-4-amino-5-aminomethyl-pyrimidine
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Введение. Тиамин (Т) (или витамин В1) является важнейшим незаменимым фактором пита-
ния и используется в организме в качестве структурного компонента молекулы тиаминдифосфа-
та (ТDP). ТDP является кофактором таких важнейших ферментов энергетического метаболизма, 
как пируватдегидрогеназа и α-кетоглутаратдегидрогеназа. ТDP также является кофактором 
транскетолазы, ключевого фермента пентозофосфатного цикла. 

При физиологических условиях T главным образом существует в циклической форме с за-
крытым тиазоловым циклом. В равновесии с циклической формой тиамина в растворе находятся 
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минорные формы: трициклическая и тиольная, которые способны подвергаться окислительно- 
восстановительным превращениям [1, 2]. Было найдено, что T и его фосфаты в слабощелочных 
условиях легко взаимодействуют с низкомолекулярными дисульфидами, такими как цистин, 
окисленный глутатион, образуя соответствующие дисульфидные производные тиамина [3, 4].

Дисульфидные формы тиамина впервые были обнаружены в луковичных растениях и затем 
выделены в чистом виде и подробно изучены [5–7]. Исследования показали, что дисульфидные 
производные тиамина легко усваиваются организмом животных, полностью восполняя дефицит 
T [8]. Значительное увеличение дисульфида тиаминдифосфата наблюдалось в крови людей, по-
страдавших от радиоактивного облучения. Оказалось, что в крови этих людей доля ТDP в форме 
ТDP -SS- ТDP значительно возрастает, и вместе с тем критически снижается содержание цикли-
ческой (биологически активной) формы ТDP. Последняя практически отсутствовала в крови лю-
дей с диагнозом острая лучевая болезнь, и эти изменения в статусе T сопровождались сущест-
венными нарушениями в функции нервной системы [9]. 

Обнаружено образование смешанных тиамин дисульфидов в случае взаимодействия сыворо-
точных альбуминов с тиоловыми группами витамина. Тиольная форма T легко окисляется кис-
лородом воздуха, полифенолами [10], а также активными формами кислорода с образованием 
TSST [11]. Асимметричные дисульфиды тиамина поступают в организм преимущественно с рас-
тительной пищей. Дисульфидная форма тиамина, а также его смешанные дисульфиды с белками 
наряду с тиамином постоянно присутствуют в крови. Окисленную дисульфидную форму тиами-
на, а также смешанные дисульфиды тиамина часто используют в качестве терапевтических 
агентов для повышения уровня тиамина в организме [12]. Легкость проникновения через клеточ-
ные мембраны, быстрая способность реактивироваться обратно в Т позволяют считать окислен-
ную дисульфидную форму тиамина, а также его смешанные дисульфиды с белками важными 
компонентами транспортной системы организма, обеспечивающих непрерывную доставку Т  
в депонированной форме к органам и тканям [8].

Тиамин в водных растворах разрушается при облучении ультрафиолетовым светом ртутной 
лампы, но устойчив к действию видимого света [13]. Ранее показано, что при фотолизе тиамина 
ультрафиолетовым излучением с длиной волны 253,7 нм образуется целый ряд производных дигид-
рофурана, которые ответственны за специфический запах тиамина или поливитаминных препа-
ратов, а также пищевых продуктов, содержащих тиамин [14]. Строение производных дигидро-
фурана было доказано методами масс- и ЯМР-спектроскопии, а также химического синтеза [15].

По степени воздействия на ткани живых организмов ультрафиолетовое излучение делится на 
три диапазона – ближний UVA (315–400 нм), средний UVB (280–315 нм) и дальний UVC (280–
100 нм) ультрафиолет. Коротковолновое излучение UVC диапазона практически полностью по-
глощается озоновым слоем и верхними слоями атмосферы и не доходит до поверхности земли. 
Излучение UVB диапазона является более мягким и только на ~90 % поглощается земной атмос-
ферой. Однако оно способно инициировать необратимые изменения в функционировании бел-
ков посредством фототрансформации таких ароматических аминокислот, как триптофан и тиро-
зин. Ткани кожи и органов зрения обладают различным белковым составом, однако большая 
часть белков содержит аминокислоты триптофан и тирозин, которые являются основными хро-
мофорами белковых молекул в UVB диапазоне [2, 16]. Высокое содержание белков в составе 
клеточных структур, а следовательно, тирозильных и триптофанильных остатков, почти полно-
стью исключают прямое действие ультрафиолетового UVB диапазона на тиамин. Ароматиче-
ские аминокислоты белковых макромолекул создают «экран» для ультрафиолетового UVB диа-
пазона. Поэтому тиамин, вероятно, может окисляться главным образом вследствие взаимодей-
ствия с тирозильными и триптофанильными свободными радикалами белковых макромолекул, 
возникшими после поглощения излучения ароматическими аминокислотами [16]. Дисульфид-
ные производные тиамина, в отличие от молекулы самого тиамина, обладают слабым поглоще-
нием в области длин волн больше 300 нм. Это поглощение вызвано наличием в структуре ди-
сульфидов тиамина карбонильных групп и дисульфидных связей [4, 7]. Поглощение белков (кро-
ме флуоресцентных, а также протеинов, содержащих простетические группы) практически 
отсутствует в области больше 300 нм. Поэтому можно предположить, что под действием ультра-
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фиолетового UVА диапазона (315–400 нм) могут протекать фотохимические процессы, связан-
ные с разрывом дисульфидных связей. Воздействие более коротковолнового излучения UVВ ди-
апазона, вероятно, будет сопровождаться разрушением аминопиримидинового и тиазолового 
компонентов молекул дисульфидов.

Цель работы – исследование продуктов фотолиза дисульфидов тиамина под действием уль-
трафиолетового света UVA и UVB диапазонов. Показано, что при воздействии ультрафиолетово-
го света UVA области (диапазон длин волн от 315 до 400 нм) на водные растворы дисульфида 
тиамина образуется тиамин (Т) и тиазолон тиамина (ТТ), которые могут далее разрушаться под 
действием ультрафиолетового света UVB (диапазон длин волн от 280 до 320 нм) с образованием 
фрагментов аминопиримидинового и тиазолового компонентов.

Материалы и методы исследования. В работе использовали тиаминдисульфид (TSST), 
асимметричный дисульфид тиамина: тиаминпропил дисульфид, а также тиамин (Т) и тиохром 
(TChr) фирмы Sigma (США) (табл. 1). 

Т а б л и ц а  1. Структурные формулы тиаминдисульфида и продуктов его фотолиза,  
образованных под действием ультрафиолета

T a b l e  1. Structural formulas of thiamine disulfide and products of its photolysis formed during  
the exposure to ultraviolet light
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Растворы TSST и его производных облучали светом ртутных ламп (СВД-120А или ПРК-4),  
а также солнечным излучением. Растворы облучали полным светом ламп или использовали све-
тофильтры УФС-1 для выделения спектральной области 280–400 нм, УФС-6 – для выделения 
линий при 365 нм, СЗС23 – для области 320–500 нм соответственно. Разделение и идентифика-
цию продуктов фотолиза дисульфидов тиамина, образовавшихся после воздействия ультрафио-
лета на их водные растворы, проводили методом ВЭЖХ на хроматографе Agilent-1100, сорбент 
ZORBAX-Extend-С18 с использованием соединений стандартов. Препарат ТSST содержал не-
большие количества Т и ТТ в качестве примеси. Концентрации примесей мы вычитали из пиков 
сигналов образовавшихся продуктов облученного препарата. Регистрацию пиков выхода про-
дуктов фотолиза Т и его производных проводили, измеряя поглощение при 280 и 320 нм. Концент-
рацию ТТ определяли методом ВЭЖХ [16].

Концентрацию Т также определяли флуоресцентным методом (длины волн возбуждения  
и флуоресценции при 365 и 450 нм) после его окисления в тиохром (TChr) щелочным феррициа-
нидом [17]. В качестве стандарта использовали тиохром фирмы Sigma (США). Измерения флуо-
ресценции TChr проводили на спектрофлуориметре СМ 2203 (Солар, Беларусь). Измерения спек-
тров поглощения проводили на спектрофотометре Cary-100 (США).

Результаты исследования и их обсуждение. Действие ультрафиолетового излучения на 
тиамин и дисульфиды тиамина. Хроматограммы растворов тиаминдисульфида (ТSST) исход-
ного и облученного ультрафиолетом лампы СВД-120А приведены на рис. 1. Пики в хроматограм-
ме с временами удерживания Rt были идентифицированы как для Rt = 3,8 мин – 2-метил- 
4-амино- 5-аминометил-пиримидин (AP), Rt = 8,5 мин – тиамин-тиазолон (ТТ), Rt = 9,7 мин – Т, Rt = 
37,3 мин – ТSST. В результате фотохимической реакции происходит разрушение молекулы ТSST  
(Rt = 37,3 мин) и образование молекул T (Rt = 9,7 мин) и TT (Rt = 8,4 мин). Образование Т после 
воздейст вия ультрафиолетового излучения на дисульфидные производные Т доказано методом 
ВЭЖХ с использованием в качестве стандарта раствора Т. 

Однако выход T возрастал только для начальных промежутков времени воздействия ультра-
фиолетового излучения. Для начальных интервалов времени выходы ТТ и Т (в мкМ) примерно 
совпадали, т. е. были изомолярными (рис. 1, кривые 1–3). Структурные формулы TSST и продуктов 
его фотолиза приведены в табл. 1. При дальнейшем облучении рост концентрации T замедлялся, 

  

Рис. 1. Хроматограммы раствора тиаминдисульфида (TSST) исходного (1) и облученного ультрафиолетовым  
излучением лампы СВД-120А в течение 2 мин (2), 5 мин (3), 10 мин (4). Регистрация пиков TSST и пиков продуктов 
фотолиза производилась по поглощению при 280 нм. Хроматограммы растворов 2–4 смещены по вертикали с шагом 

30 а.u. для устранения их наложения друг на друга и удобства визуализации

Fig. 1. Chromatograms of initial thiamine disulfide (TSST) solution (1) and that exposed to UV light of an SVD-120A lamp 
during 2 min (2), 5 min (3), and 10 min (4). The peaks of TSST and products of its photolysis were recorded by absorption  

at 280 nm Chromatograms 2–4 were shifted vertically with a step of 30 а.u. to avoid overlap and ensure good visibility
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а затем его концентрация снижалась (рис. 1, кривые 3 и 4), а выход TT возрастал. В облучаемом 
растворе некоторое время наблюдалось практически стационарное значение концентрации T, ког-
да скорость его образования вследствие фотолиза TSST была равна скорости убыли Т за счет его 
дальнейшего окисления.

Мы предполагаем, что T, образовавшийся вследствие фотолиза TSST, испытывает дальней-
шую фотодеструкцию с образованием AP, характеризующимся Rt = 3,8 мин. Результаты сумми-
рованы в табл. 2. Как видно из рис. 1, препарат ТSST содержит небольшие количества Т и ТТ  
в качестве примеси. Концентрацию примеси мы вычитали из пиков сигналов образовавшихся 
продуктов облученного препарата. Поэтому для исходного необлученного раствора TSST значе-
ния концентраций примесей не внесены в табл. 2.

Т а б л и ц а  2. Концентрации тиамин-дисульфида (TSST), продуктов фотолиза ТSST (мкМ).  
Начальная концентрация ТSST–100 мкМ. Т–тиамин, ТТ–тиамин тиазолон,  

АP – 2-метил-4-амино-5-аминометил-пиримидин
T a b l e  2. Concentrations of thiamine disulfide (TSST) and products of TSST photolysis (in µM).  

Initial TSST concentration was 100 µM. T–thiamine; TT–thiamine thiazolone;  
AP – 2-methyl-4-amino-5-aminomethyl pyrimidine

Время воздействия ультрафиолета  
на раствор ТSST 

ТSST (мкМ)
Rt = 37,3 мин

Т (мкМ)
Rt = 9,7 мин

ТТ (мкМ)
Rt = 8,5 мин

АP (мкМ)
Rt = 3,8 мин

Другие продукты
фотолиза (мкМ)

ТSST + UVB (0 мин) 100 – – –
ТSST + UVB (2 мин) 81,0 11,2 7,2 – >1,0
ТSST + UVB (5 мин) 60,0 13,6 21,0 4 1,4
ТSST + UVB (10 мин) 21,0 12,8 37,0 10 18-19

Можно заключить из результатов, приведенных на рис. 1 и в табл. 2, в растворе при воздей-
ствии света ртутной лампы протекают реакции фотолиза, которые описываются следующей по-
следовательной схемой: 

 
UVATSST T+TT,→

 
UVBTSST T,TT, PP,→  

 
UVBT,TT PP.→

Продукты фотолиза (PP), представляющие собой cмесь аминопиримидинового и фрагментов 
тиазолового компонентов, образуются после трансформации и распада молекулы TSST на моле-
кулы Т и ТТ. На рис. 2 показана кинетика образования тиамина и продуктов его дальнейшего 
фотолиза при воздействии ультрафиолетового UVB диапазона на водные растворы тиаминпро-
пил дисульфида. При воздействии ультрафиолетового излучения на водные растворы тиамина 
(рис. 3) или тиаминмонофосфата (рис. 4) наблюдается убыль тиамина или фосфорного эфира 
тиамина и образуется AP.

В нейтральной среде спектр поглощения монокатиона T характеризуется наличием двух полос 
с максимумами при 233 и 267 нм с коэффициентами молярной экстинкции ε233 = 12000 M–1·cм–1, 
ε267 = 9600 M–1·cм–1 соответственно [2, 16]. Следует отметить, что спектр поглощения АР также 
имеет два характерных максимума при 233 и 270 нм, но меньшей интенсивности. Спектр погло-
щения T удовлетворительно совпадает с суммой независимых поглощений спектров 3,4-диме-
тил-5-оксиэтил-тиазолия и 2-метил-4-амино-5-аминометил-пиримидина. Метиленовый мостик 
изолирует электронные структуры тиазолового и пиримидинового компонентов молекулы тиа-
мина и они ведут себя как практически независимые хромофоры.

TSST является производным T, который состоит из двух молекул T с раскрытым тиазоловым 
циклом, соединенных дисульфидной связью. Это пример строения симметричного дисульфида 
тиамина [2]. ТРSST, а также другие дисульфиды тиамина, у которых молекула тиамина с рас-
крытым тиазоловым циклом соединена дисульфидной связью с алифатическими тиолами, явля-
ются примерами асимметричных дисульфидов [4, 7].
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Рис. 2. Фотодеструкция тиамин пропил дисульфида (ТРSST) и образование продуктов фотолиза. Образование тиа-
мина после воздействия ультрафиолетового излучения на раствор ТРSST (1); образование иных продуктов фотолиза 
ТРSST (2); убыль концентрации TРSST в растворе в зависимости от времени воздействия ультрафиолетового 
излучения (3). Измерение концентрации TРSST и концентрации образовавшегося тиамина вследствие фотолиза 
проводили тиохромным методом. Начальная концентрация TРSST в растворе 0,1 мМ. Для измерения концентрации 
TРSST к его водным растворам предварительно добавляли 5-кратный молярный избыток GSH для полного его 

восстановления в Т и тиопропил вследствие протекания реакции тиол-дисульфидного обмена

Fig. 2. Photodestruction of thiamine propyl disulfide (TРSST) and formation of photolysis products. Production of thiamine 
on exposure of TРSST solution to ultraviolet (1); formation of other TРSST photolysis products (2); decrease in TРSST con-
centration with time of exposure to ultraviolet (3). Concentration of TPSST and the produced T were measured by fluores-
cent thiochrome method. Initial concentration of TPSST was 0.1 mM. To assess TPSST concentration, 5-times molar excess  
of GSH was added to the solution to ensure its complete reduction in T and thiopropyl due to thiol-disulfide exchange reaction

 

Рис. 3. Убыль T и образование АP при воздействии ультрафиолетового излучения на водные растворы T, регистриру-
емая методом ВЭЖХ. Пик с Rt  = 3,8 мин принадлежит AP, Rt = 9,7 – T. Длина волны регистрации поглощения равна 
280 нм. Облучение растворов проводили светом лампы СВД 120А. Хроматограммы растворов T при разных време-
нах облучения смещены по вертикали для устранения наложения хроматограмм друг на друга. Базовый уровень 

сигналов для них один и тот же. Вертикальная ось показывает только величину сигнала

Fig. 3. Decrease in thiamine content and production of 2-methyl-4-amino-5-aminomethyl pyrimidine on exposure of thiamine 
aqueous solutions to ultraviolet, detected by HPLC. The peak with Rt = 3.8 min is attributed to 2-methyl-4-amino-5-amino-
methyl pyrimidine, the peak at Rt = 9.7 min – to thiamine. The absorption was recorded at wavelength 280 nm. The solutions 
were exposed to UV light of an SVD 120A mercury lamp. Chromatograms were shifted vertically to avoid overlap and ensure 

good visibility. Levels of background signals were the same. Y-axis shows magnitude of signals



76  Proceedings of the National Academy of Sciences of Belarus, Chemical series, 2021, vol. 57, no. 1, pp. 70–86 

На рис. 5 приведены спектры поглощения T и TPSST, имеющие в своем составе по одному 
аминопиримидиновому компоненту. В спектре поглощения TPSST возрастает относительный 
вклад аминопиримидинового компонента, который имеет два максимума поглощения при 233  
и 270 нм, и снижен вклад (или отсутствует) поглощения тиазолового компонента с максимумом 
при 265 нм. Вклад полосы поглощения тиазолового компонента в спектре поглощения тиамина 
проявляется не только в возрастании интенсивности длинноволновой полосы, но и небольшом 

 

Рис. 4. Хроматограммы тиаминмонофосфата (TMP), полученные после воздействия ультрафиолетового излучения че рез  
различные промежутки времени на его водные растворы, полученные методом ВЭЖХ. Пик с Rt = 3,8 принадлежит 2-ме-
тил-4-амино-5-аминометил-пиримидину, пик Rt = 4,8 – тиаминмонофосфату. Длина волны регистрации погло щения 

тиаминмонофосфата и его продуктов фотолиза – 280 нм. Облучение растворов проводили светом лампы СВД 120А.
Хроматограммы растворов TMP при разных временах облучения смещены по вертикали. Эти сдвиги были сделаны 

для устранения наложения хроматограмм друг на друга

Fig. 4. HPLC chromatograms of thiamine monophosphate obtained at different durations of UV exposure. The peak at Rt = 3.8 min 
is assigned to AP, the peak at Rt = 4.8 min – to thiamine monophosphate. The absorption was recorded at wavelength 280 nm. 
The solutions were exposed to UV light of an SVD 120A mercury lamp. Chromatograms were shifted vertically to avoid 

overlap and ensure good visibility
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Рис. 5. Спектры поглощения водных растворов тиамина (1) и тиаминпропил-дисульфида (2).  
Концентрация Т и ТPSST 0,1 мМ в фосфатном буфере, рН 7,0

Fig. 5. Absorption spectra of aqueous solutions of thiamine (1) and thiaminepropyl disulfide (2).  
The concentrations of T and TPSST was 0.1 mM, phosphate buffer pH 7.0
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сдвиге ее максимума в коротковолновую область (рис. 5, кривая 1). Слабое длинноволновое по-
глощение в спектре тиаминпропил дисульфида в области 290–360 нм принадлежит карбониль-
ной группе и отсутствует в спектре поглощения тиамина (рис. 5). Такое же слабое длинноволно-
вое поглощение характерно и для спектров поглощения TSST и других производных тиамина 
дисульфида. Причем спектры поглощения изомолярных концентраций TSST и TPSST в области 
длин волн 200–400 нм практически совпадают.

Фотолиз TSST с образованием молекул Т был подтвержден флуоресцентным методом после 
окисления полученного тиамина в тиохром щелочным феррицианидом (рис. 6). Выход T в зави-
симости от времени облучения водного раствора TSST ультрафиолетового UVB диапазона  
(в кварцевой кювете) или выход Т в зависимости от времени облучения водного раствора TSST 
ультрафиолетового UVA диапазона (в стеклянной кювете) различается (рис. 6, кривая В и С соот-
ветственно). Наблюдали высокий выход Т после облучения водных растворов TSST в кварцевой 
кювете полным спектром ртутной лампы, но только в течение начальных промежутков времени 
экспозиции. Например, в случае условий, указанных для рис. 6, это составило ~ 15 мин. Даль-
нейшее облучение в течение 60–70 мин приводило к практически полному разрушению TSST,  
а также к фотодеструкции первоначально образовавшегося вследствие фотолиза T. В начальные 
промежутки времени количество образовавшегося Т в молях составляло 40–45 % от эквимоляр-
ного количества разрушенного TSST. При продолжительном воздействии ультрафиолетового излу-
чения в течение 90 мин в растворе регистрировали менее 1 % Т от количества разрушенного TSST.

Данные ВЭЖХ, представленные на рис. 1, свидетельствуют о быстром разрушении молекул 
TSST и образовании молекул тиамина, тиазолона тиамина и продуктов, являющихся фрагмента-
ми пиримидинового и тиазолового компонентов молекул. Причем, как следует из анализа хрома-
тограмм, в начальные промежутки времени образуются примерно одинаковые концентрации 
тиамина (Rt = 9,7 мин) и тиазолона тиамина (Rt = 8,5 мин) соответственно. Более низкая интен-
сивность пиков тиазолона тиамина по сравнению с интенсивностью пиков тиамина связана  

Рис. 6. Выход тиамина в зависимости от времени ультрафиолетового облучения тиаминдисульфида в кварцевой (В) 
или стеклянной кювете (С). Концентрация тиаминдисульфида 0,1 мМ, фосфатный буфер рН 7,0. Облучение раство-
ров тиаминдисульфида проводили полным спектром ртутной лампы СВД-120А. Концентрацию Т определяли флу-
оресцентным методом (длина волны возбуждения 365 нм, длина волны флуоресценции 450 нм) после его окисления  

в TChr щелочным феррицианидом

Fig. 6. Thiamine yield at different times of thiamine disulfide irradiation by ultraviolet in a quarts cell (B) or in a glass cell (C). 
Concentration of thiamine disulfide was 0.1 mM, phosphate buffer pH 7.0. Thiamine disulfide solutions were irradiated by  
a full spectrum of an SVD-120A mercury lamp. T concentration was measured by fluorescent method (excitation 365 nm, 

emission 450 nm) after its oxidation to TChr by alkaline ferricyanide
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с меньшим значением коэффициента молярной экстинкции при 280 нм, при которой проводилась 
регистрация для молекул тиазолона тиамина. 

Как уже упоминалось ранее, молекулы тиамина под действием ультрафиолетового UVB диа-
пазона испытывают дальнейшие превращения с образованием АР (Rt = 3,8 мин). На рис. 3 приве-
дены ВЭЖХ-хроматограммы водных растворов тиамина для различных промежутков времени 
воздействия ультрафиолетового излучения. Фосфорные эфиры тиамина – тиаминмонофосфат и тиа-  
мин дифосфат так же как и собственно молекула тиамина разрушаются с образованием АР и фраг-
ментов тиазолового компонента. Аналогично ТT под действием ультрафиолетового UVB диапа-
зона испытывает фотолиз, сопровождающийся фрагментацией тиазолового компонента.

На рис. 4 приведены хроматограммы водных растворов тиаминмонофосфата для различных 
промежутков времени воздействия ультрафиолетового излучения, свидетельствующие о разру-
шении тиазолового компонента тиаминмонофосфата и образовании АР (как и в случае тиамина). 
Сравнивая результаты, полученные методом ВЭЖХ (рис. 1) и флуоресцентным методом (рис. 6), 
можно заключить, что тиамин, образовавшийся в процессе фотолиза TSST под действием уль-
трафиолетового UVB диапазона, испытывает быстрое разрушение с образованием продуктов, 
молекулы которых не окисляются феррицианидом в тиохром. 

На рис. 7 приведена предполагаемая схема образования молекул Т и ТТ вследствие фотолиза 
тиаминдисульфида (TSST) под действием ультрафиолетового UVA диапазона и схема образова-
ния фрагментов молекул Т и ТТ после последующего воздействия ультрафиолетового UVB диа-
пазона на этот же раствор TSST. Мы предполагаем, что после поглощения кванта света hν (диа-
пазон ультрафиолетового UVA) происходит фотодиссоциация дисульфида тиамина TSST (I) на 
тиильные радикалы (II) тиольной формы тиамина с последующей реакцией диспропорциониро-
вания (рис. 8).

В результате реакции диспропорционирования образуется окисленная тиильная форма тиа-
мина (III), а также тиольная форма тиамина TSH (IV). Тиольная форма тиамина в нейтральной  
и кислой средах образует монокатионную форму тиамина с замкнутым тиазольным циклом (V). 
Окисленная тиильная форма тиамина трансформируется в молекулу тиазолона тиамина (VI). Та-
ким образом, действие ультрафиолетового диапазона UVA (рис. 8, излучение hν) на молекулы 
тиаминдисульфида приводит к образованию Т и ТТ в качестве конечных продуктов. Тиамин  
и тиазолон-Т устойчивы к действию ультрафиолетового UVA диапазона. Этот вывод подтверж-
дают экспериментальные данные, представленные на рис. 6, кривая С. 

Выход тиамина возрастает в течение всего времени облучения водных растворов ТSST (рис. 6, 
кривая С). Более продолжительное воздействие ультрафиолетового излучения (2 ч и более)  
приводило практически к полному разрушению дисульфида тиамина с образованием тиамина  
и тиазолона тиамина. Дальнейшее UVA облучение растворов не изменяло содержание тиамина  
и тиазолона тиамина в растворе. Воздействие на облученные растворы более коротковолнового 
UVB ультрафиолета (рис. 8, hν1-излучение) приводит к образованию продуктов, которые явля-
ются фрагментами молекул Т и ТТ соответственно (VII) и (VIII).

Как следует из анализа результатов, представленных на рис. 1, действие ультрафиолетового 
UVA и UVB диапазонов на тиаминдисульфид приводит к образованию молекул тиамина (Rt = 9,7 мин), 
тиазолона тиамина (Rt = 8,5 мин), аминопиримидинового компонента (Rt =3,8 мин) и фрагментов 
тиазолового компонента. На рис. 3 показано уменьшение концентрации тиамина и образование 
2-метил-4-амино-5-аминометил-пиримидина в зависимости от времени воздействия ультрафио-
летового UVB диапазона на водные растворы тиамина, регистрируемая методом ВЭЖХ.

Скорость образования тиамина при воздействии ультрафиолетового UVB+UVA диапазонов 
высока только в начальные промежутки времени. При более продолжительных временах облу-
чения скорость деструкции тиамина превышает скорость его образования.

Для асимметричного дисульфида тиамина TPSST наблюдали образование таких же продук-
тов фотолиза, как и для дисульфида тиамина (pис. 8). Например, при воздействии ультрафиоле-
тового излучения UVA на TPSST (Rt = 49,5 мин) наблюдали образование Т, ТТ с временами удер-
живания 9,7 и 8,5 мин соответственно. Как видно из результатов, представленных на рис. 8, об-
разования AP не наблюдали.
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Пик с Rt = 49,3 мин принадлежит TPSST, пик с Rt = 9,6 мин – Т, пик с Rt = 7,8 мин – ТТ. Реги-
страция пиков TРSST и пиков продуктов фотолиза производилась по поглощению при 280 нм. 
Облучение растворов TРSST проводили спектром ртутной лампы СВД-120А с использованием 
стеклянного светофильтра СЗС23, пропускающего излучение с λ > 300 нм.

Воздействие ультрафиолетового UVB диапазона в течение 60 мин cопровождалось практиче-
ски полным превращением TSST в последовательных реакциях с образованием AP (Rt = 3,85 мин)  
в качестве одного из основных продуктов фотолиза, а также фрагментов тиазолового компонента. 
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Рис. 7. Предполагаемая схема образования молекул тиамина и тиазолона тиамина вследствие фотолиза тиамин-
дисульфида (TSST), где hν – излучение ультрафиолетового UVA диапазона, (I) – TSST, (II) – тиильные радикалы 
TS, (III) – окисленная тиильная форма тиамина или бирадикал тиильной формы тиамина, (IV) – тиольная форма 
тиамина, (V) – монокатионная форма молекулы Т с замкнутым тиазольным циклом, (VI) – ТТ, тиаминтиазолон. 
Предполагаемая схема фрагментации молекул тиамина и тиазолона тиамина под действием ультрафиолетового UVB 
диапазона, где hν1 – излучение ультрафиолетового UVB диапазона; (VII) – фрагменты фотолиза пиримидинового  
и тиазолового компонентов молекулы тиазолона тиамина, (VIII) – фрагменты фотолиза пиримидинового и тиазоло-

вого компонентов тиамина

Fig. 7. Proposed scheme of thiamine and thiamine thiazolone formation during photolysis of TSST, where hν – photons  
of UVA range, (I) – TSST, (II) – thyil radicals TS, (III) – oxidized thiamine thyil form, (IV) – thiol form of thiamine, (V) – 
monocationic form of T with closed thiazole ring, (VI) – ТТ, thiamine thiazolone. Possible scheme of further fragmentation  
of T and TT under exposure to UVB irradiation, where hν1 – photons of UVB range, (VII) – products of TT photolysis, (VIII) – 

products of T photolysis
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На рис. 6 (кривая В) показано, что в растворе практически отсутствует тиамин после облучения 
в течение 60 мин, а содержание TSST после фотолиза также было незначительным, практически 
отсутствовало. На рис. 9 показана предполагаемая схема образования молекул тиамина и тиазо-
лона тиамина вследствие фотолиза тиаминпропилдисульфида (TРSST). Следует подчеркнуть, 
что фотодиссоциация дисульфидной связи в составе молекул дисульфидов тиамина может проис-
ходить под действием ультрафиолетового как UVA, так и UVB диапазонов. Образовавшиеся 
вследствие фотолиза асимметричного дисульфида алифатические тиильные радикалы, вероятно, 
взаимодействуют между собой с образованием соответствующих алифатических дисульфидов.

Для ультрафиолетового UVA диапазона фотолиз TSST заканчивается на стадии образования 
тиамина и тиазолона тиамина в качестве конечных продуктов. Следовательно, можно заключить 
что под действием ультрафиолетового как UVA, так и UVB диапазона первые стадии реакций 
фотодиссоциации дисульфида тиамина (I), а также образования продуктов фотолиза (II)–(VI) 

Рис. 8. Хроматограммы раствора тиаминпропилдисульфида (TРSST) исходного (1, а) и облученного  
ультрафиолетовым UVA диапазона в течение 60 мин (2, b)

Fig. 8. Chromatograms of initial thiaminepropyl disulfide (TPSST) (1, а) and that exposed to UVA during 60 min (2, b)
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одинаковы. Этот вывод хорошо иллюстрируют данные, приведенные на рис. 6, кривая В, сви-
детельствующие о быстром разрушении образовавшегося тиамина под действием ультрафио-
летового UVB диапазона и об устойчивости тиамина к действию UVA диапазона, кривая С. 
При воздействии на водные растворы только ультрафиолетового UVB диапазона образуются 
те же продукты, что и при последовательном воздействии на водный раствор UVA и UVB диа-
пазонов.

Обсуждение возможности протекания фотолиза тиамина и дисульфидов тиамина под 
действием ультрафиолетового излучения в клеточных структурах глаза. Ионизирующее  
и ультрафиолетовое излучение (UV) вызывает повреждение и гибель клеток вследствие как прямо- 
го воздействия на структуру ДНК и белков, так и в результате генерации активных форм кисло-
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Рис. 9. Предполагаемая схема образования молекул тиамина и тиазолона тиамина вследствие фотолиза тиаминпро-
пилдисульфида (TРSST), где hν – ультрафиолетовое излучение UVA диапазона, (I) – TРSST, (II) – тиильный радикал 

TS, (III) – окисленная тиильная форма тиамина, (IV) – тиольная форма тиамина, (V) – молекула Т в монокатионной 
форме с закрытым тиазоловым циклом, (VI) – тиаминтиазолон ТТ. Предполагаемая схема фрагментации молекул 
тиамина и тиазолона тиамина под действием UVB (hν1 – ультрафиолетовое излучение UVB диапазона). (VII) – фраг-
менты фотолиза пиримидинового и тиазолового компонентов молекулы тиазолона тиамина, (VIII) – фрагменты фо-

толиза пиримидинового и тиазолового компонентов тиамина, (IX) – тиильный радикал тиопропила

Fig. 9. Proposed scheme of thiamine and thiamine thiazolone formation during photolysis of thiaminepropyl disulfide 
(TPSST), where hν – photons of UVA range, (I) – TPSST, (II) – thyil radical TS, (III) – oxidized thiamine thyil form, (IV) – thiol 
form of thiamine, (V) – monocationic form of T with closed thiazole ring, (VI) – ТТ, thiamine thiazolone. Possible scheme  
of further fragmentation of T and TT under exposure to UVB irradiation, where hν1 – photons of UVB range, (VII) – products  

of TT photolysis, (VIII) – products of T photolysis, (IX) – thyil radical of thiopropyl
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рода и активных карбонильных соединений, оказывающих повреждающее действие. Белки сос-
тавляют до 70 % от сухой массы клеток и тканей, поэтому во многих случаях служат важной 
мишенью воздействия UV или ионизирующего излучения [2]. Индольное кольцо триптофана 
(Trp), а также тирозильные остатки обладают наиболее высоким поглощением в ближнем UV 
диапазоне среди хромофорных групп (исключая простетические), входящих в состав белков. 

Прямое воздействие UV осуществляется путем поглощения излучения белками или связан-
ных с ними хромофорными группами с образованием возбужденных состояний (синглетных 
или триплетных) либо свободных радикалов вследствие фотоионизации [18]. Другие важнейшие 
процессы, приводящие к окислению белков, связаны с генерацией синглетного кислорода (1О2) 
благодаря переносу энергии с возбужденных ароматических аминокислотных остатков белка  
в первую очередь с остатков тирозина (Tyr) и Trp на молекулы кислорода в основном триплетном 
состоянии. В результате этой реакции образуется 1О2 [19, 20].

Следовательно, при воздействии UV на водные растворы Tyr, Trp или водные растворы бел-
ков генерируются 1О2, а также феноксильные и триптофанильные свободные радикалы амино-
кислот или свободные радикалы соответствующих аминокислотных остатков белков, которые 
окисляют Т и фосфорные эфиры Т [18–20]. Т не поглощает электромагнитное излучение с длинами 
волн больше 300 нм и устойчив к действию света в области UVA и видимого диапазонов. Однако 
в организме присутствует целый ряд хромофоров и простетических групп ферментов белков 
способных генерировать 1О2 под действием видимого света. Рибофлавин (RF), витамеры В6, 
белки, содержащие ковалентно связанные фосфопиридоксиновые остатки с первичными амино-
группами (аминогруппами остатков лизина, α-аминогруппами N-конца полипептидной цепи бел-
ковой макромолекулы), поглощают электромагнитное излучение видимого диапазона [21, 22].

Кожа и органы зрения человека в наибольшей степени подвержены воздействию солнечного 
ультрафиолетового излучения [23]. Наиболее злокачественные заболевания этих органов, такие 
как рак и катаракта, развиваются примерно у половины населения земного шара, перешагнувше-
го рубеж 65 лет [24, 25].

Как известно, продолжительное воздействие ультрафиолетового излучения на глаза вызыва-
ет образование активных форм кислорода, которые, наиболее вероятно, ответственны за разви-
тие различных дегенеративных процессов, в том числе катаракты [18, 26]. Защитные механизмы 
против повреждающего действия окислительного стресса, вызванного излучением, включают 
прямой перехват свободных радикалов, возрастание продукции НАД(Р)Н, поглощение ультра-
фиолетового излучения [18, 26, 27]. Внешняя поверхность роговицы покрыта многослойным 
эпителием и она играет роль барьера, отделяющего внутренние структуры глаза от внешней сре-
ды, препятствует всасыванию слезной жидкости, является фильтром ослабляющим повреждаю-
щее действие ультрафиолетового излучения [27, 28]. Тиамин, тиаминзависимые ферменты, веро-
ятно, играют важную роль в защите роговицы и хрусталика глаза от повреждения активными 
формами кислорода и азота. Ранее показано, что Т эффективно тушит синглетный 1О2, который 
генерируется RF [29], инактивирует тирозильные и триптофанильные радикалы аминокислот-
ных остатков макромолекул, образующиеся при воздействии ультрафиолета [16], а также при 
воздействии высокоокисленных форм гемопротеинов [11].

В метаболизме роговицы преобладает фосфоглюконатный окислительный путь, который ис-
пользует более 50 % потребляемой глюкозы. Транскетолаза, тиаминзависимый ключевой фер-
мент фосфоглюконатного окислительного пути, составляет 10–15 % от общего количества водо-
растворимых ферментов роговицы мышей. Фосфоглюконатный путь также наряду с гликолизом 
играет важную роль в обмене углеводов в хрусталике [27, 28]. Поэтому разрушение ультрафио-
летом тиамина и особенно тиаминдифосфата, который является кофактором тиаминзависимых 
ферментов, вызывает их инактивацию и, вероятно, способствует развитию дегенеративных про-
цессов в клеточных структурах глаза. 

Данные ВЭЖХ, суммированные на рис. 1 и 2, свидетельствуют о разрушении молекул тиа-
миндисульфида и тиаминпропилдисульфида под действием ультрафиолетового UVB диапазо- 
на с образованием тиамина и тиазолона тиамина, а также о быстрой деструкции молекул тиа- 
мина, фосфорных эфиров тиамина с образованием 2-метил-4-амино-5-аминометил-пиримидина 
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(рис. 3 и 4). В то же время дисульфидные производные тиамина в отличие от тиамина обладают 
слабым поглощением в области длин волн больше 290–300 нм (рис. 5), которое, вероятно, связа-
но с поглощением карбонильной группы молекулы тиаминдисульфида. В этом случае наблюда-
ли постепенный рост выхода тиамина в течение всего времени воздействия ультрафиолетового 
UVA диапазона (рис. 6, кривая С).

Схематически предполагаемый процесс фотолиза молекул тиаминдисульфида под действием 
ультрафиолетового UVA диапазона показан на рис. 7, схема фотолиза тиаминпропилдисульфида 
приведена на рис. 9. Мы предполагаем, что эти фотохимические реакции происходят в передней 
камере глаза, так как она прозрачна для видимого света и ультрафиолетового излучения UVA. 
Излучение диапазона длин волн 315–400 нм не поглощается роговицей, свободно проходя в тка-
ни хрусталика человека, которые его и поглощают. Именно хрусталик защищает сетчатку глаза 
от повреждения UVA, поглощая опасное излучение [30].

Сразу за роговицей в передней капсуле глаза находится водянистая влага. Это светопрелом-
ляющая жидкость, которая омывает радужку и хрусталик. За счет водянистой влаги реализуется 
транспорт веществ к аваскулярным тканям глаза: именно эта жидкость осуществляет связь меж-
ду цилиарным телом, пронизанным кровеносными сосудами, и стекловидным телом и хруста-
ликом. Обе эти ткани не имеют ни нервов, ни кровеносных и лимфатических сосудов, поскольку 
должны быть прозрачными для проведения света к сетчатке [31, 32]. В водянистой влаге содер-
жатся те же вещества, что и в крови. Поэтому при возрастании содержания дисульфидов тиами-
на в плазме крови следует ожидать, что в водянистой влаге также возрастает их концентрация  
и, следовательно, будет увеличиваться высвобождение витамина В1 из состава дисульфидов тиа-
мина под действием ультрафиолетового UVA диапазона. Это очень важно для питания рогови-
цы, которое происходит только через водянистую влагу. Транспорт метаболитов в глубь хруста-
лика имеет диффузионный характер и происходит по градиенту концентрации. Поэтому можно 
предположить, что ультрафиолетовое излучение UVA диапазона будет высвобождать тиамин из 
состава дисульфидов тиамина, особенно если они адсорбированы поверхностными слоями хру-
сталика. Как известно, синтез белков хрусталика и основные метаболические процессы связаны  
с функционированием тиаминзависимых ферментов и происходят во внешнем периферическом 
эндотелиальном слое клеток хрусталика [28].

Заключение. Таким образом, полученные результаты в опытах in vitro показывают, что уль-
трафиолетовое излучение вызывает освобождение тиамина из физиологического депо, состоя-
щего из дисульфидов тиамина и смешанных дисульфидов тиамина с алифатическими тиолами. 
Эти фотохимические реакции, вероятно, важны для доставки молекул тиамина и их замены вме-
сто разрушенных в местах подвергнутых действию ультрафиолетового излучения. Важно отме-
тить, что этот процесс протекает симбатно с интенсивностью действующего излучения. Кроме 
того, известно, что тиамин является эффективной ловушкой синглетного кислорода [29] и, воз-
можно, оказывает защитное антиоксидантное действие в районе воздействия ультрафиолетового 
излучения. Обсуждается возможность использования тиамина и дисульфидных производных 
тиамина как перспективного класса антикатарактальных препаратов, а также в качестве препа-
ратов для снижения токсического действия интенсивного ультрафиолетового излучения на оп-
тическую и кровеносную системы глаза, а также на сетчатку глаза.
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СИНТЕЗ КАРНАЛЛИТА ИЗ РАСТВОРОВ ХЛОРИДА  
МАГНИЯ И КАЛИЯ

Аннотация. Установлено влияние основных параметров на процесс получения искусственного карналлита и ка-
чество продукта. Показано, что для получения продукта с высоким содержанием карналлитовой фазы и небольшим 
содержанием бишофита и КСl необходимо использовать раствор хлорида магния с концентрацией 27–30 %, предва-
рительно нагретый, измельченный хлорид калия, процесс проводить при температуре 80 °С. Образование синтети-
ческого карналлита, близкого по составу к обогащенному, происходит при соотношении хлорида калия к хлориду 
магния в исходной смеси равном или близком к их стехиометрическому соотношению в карналлите. При избытке 
хлорида калия в реакционной смеси наблюдается повышенное содержание хлоридов калия и натрия в продукте,  
а при его недостатке продукт содержит повышенное количество бишофитовой фазы. Для снижения гидролиза хло-
рида магния при обезвоживании в поступающей на синтез смеси следует поддерживать небольшой избыток хлорида 
калия. Показано, что наиболее выгодная схема получения искусственного карналлита предусматривает неполную 
выпарку обессульфаченного щелока в присутствии хлорида калия с возвращением оборотного карналлитового ще-
лока на стадию обессульфачивания. 

Ключевые слова: карналлит, сульфат кальция, сульфат магния, хлормагниевый раствор, искусственный кар-
наллит, обессульфачивание, пересыщение, выпарка
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Введение. Полное и комплексное использование сырья является необходимым условием сов-
ременной технологии переработки руд. Цель работы – синтез искусственного карналлита путем 
конверсии хлорида калия с остаточным щелоком после совместной выпарки каинитового и кар-
наллитового щелоков, полученных в процессе переработки полиминеральных руд.

Одной из основных операций в производстве магния посредством электролиза хлорида маг-
ния является получение исходного хлормагниевого сырья. В связи с тем что обезвоживание хло-
рида магния в смеси с хлоридом калия и хлоридом натрия протекает значительно легче, чем 
обезвоживание одного хлорида магния, склонного к гидролизу, распространился способ получе-
ния металлического магния через искусственный карналлит, отличающийся высокой чистотой  
и постоянным составом.

По данным [1], карналлит из растворов, содержащих хлориды магния и калия, можно полу-
чать как упариванием раствора до начала кристаллизации и последующим охлаждением, так  
и более глубоким упариванием с получением кристаллизата по реакции:

 KClтв + MgCl2р + nH2O = KCl∙MgCl2∙6H2O + (n-6)H2O.

Согласно диаграмме четырехкомпонентной системы K+, Mg2+ || Cl–, H2O, чистый карналлит 
осаждается при исходном массовом соотношении KCl/MgCl2, равном 0,2. В этом случае раствор 
быстро обедняется калием, и далее осаждается бишофит. При увеличении этого значения одно-
временно с карналлитом осаждается хлорид калия, который затем по мере обеднения раствора 
калием и при достижении искомого соотношения KCl/MgCl2, равного 0,2, достаточно быстро 
перекристаллизовывается с концентрирующимся при упаривании хлоридом магния в карналлит 
[2]. Повышение концентрации хлорида калия в растворе оказывает существенное влияние на 
температуру и скорость кристаллизации карналлита и является основным фактором, ускоряю-
щим процесс кристаллизации карналлита или смеси кристаллов хлорида калия и карналлита. 
Если исходное соотношение KCl/MgCl2 выбрать равным таковому в кристаллической фазе кар-
наллита – 0,78, то часть KCl изначально будет находиться в твердой фазе из-за малой его раство-
римости в растворах хлорида магния. 

В ходе кристаллизации карналлита хлорид калия из раствора переходит в осадок в виде кар-
наллита, а избыточный хлорид калия из твердой фазы переходит в жидкую (растворяется) и про-
цесс продолжается до полного испарения воды, присутствующей сверх стехиометрического коли-
чества, необходимого для образования карналлита.

Если же необходимо по каким-то причинам исключить присутствие твердой фазы хлорида 
калия в момент кристаллизации карналлита, то необходимо зацикливать процесс упаривания 
хлормагниевого щелока с добавками хлорида калия, не превышающими его растворимость.  
Этому соответствует соотношение KCl/MgCl2, равное 0,2, и небольшая величина конверсии MgCl2 
за один цикл. При этом надо учитывать, что повышение концентрации хлорида магния в растворе 
смещает область кристаллизации карналлита в сторону более высоких тем ператур.

Материалы и методы исследований. Основные параметры для контроля процесса синтеза 
карналлита – температура реакционной смеси, соотношение количества солей и содержание  
в ней свободной воды. В экспериментах варьировали степень испарения раствора по хлормагни-
евому щелоку и расход хлорида калия. 

Изучение конверсии хлормагниевых щелоков с целью получения карналлита проводили ме-
тодом выпарки под вакуумом в лабораторном вакуумном испарителе с получением кристаллиза-
та. Степень выпарки и выход кристаллизата рассчитывали от массы щелока. После фильтрации 
суспензии анализировали состав осадка и оставшийся хлормагниевый раствор на содержание 
ионов и солей, затем рассчитывали фазовый состав кристаллизата. Проверку расчетного фазового 
состава осуществляли с помощью ренгенофазового анализа. Химический анализ жидкой и твер-
дой фазы в процессе кристаллизации карналлита проводили по ГОСТ 16109-70. «Карналлит обо-
гащенный ТУ». 

В табл. 1 представлены результаты предполагаемых двух схем переработки рассолов. Как 
известно, одна из них предполагает получение суспензии карналлита, пригодной для перекачки 
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по трубопроводам, т.е. Ж : Т = 1:1. По другой – маточный рассол выпаривается практически пол-
ностью и карналлит получают сухим. При таком способе не требуется операция отделения жид-
кой фазы. 

Выпаривание рассола такого состава до твердой массы при стехиометрическом расходе хло-
рида калия позволяет получить продукт, который может быть использован для производства ме-
таллического магния. При такой схеме получения карналлита необходимо строго следить за со-
держанием сульфат-иона в осадке, содержание которого зависит от его концентрации в исход-
ном обессульфаченном рассоле. Показано, что концентрация сульфат-иона в исходном рассоле 
должна быть меньше 0,09 %, так как при такой концентрации содержание его в кристаллизате не 
превышает допустимое. 

Т а б л и ц а  1. Синтез карналлита из растворов MgCl2 (30,85 %) и KCl (23,3 %), вакуум 160 гПа  
при температуре 80 °С, температура кристаллизации – 20 °С

T a b l e  1. Carnallite synthesis from MgCl2 (30.85 %) and KCl (23.3 %) solutions, vacuum 160 hPa at 80 °C, 
crystallization temperature – 20 °C

Расход KCl г  
(23,3 %)/100 г р-ла

 Соотношение 
KCl : MgCl2

Степень  
выпарки, %

Химический состав 
кристаллизата, % Фазовый состав кристаллизата, % Степень 

конверсии 
MgCl2, %MgCl2 KCl карналлит бишофит сильвин

50 0,38 40 30,99 33,83 90,43 – 9,6 33,7
50 0,38 45 34,45 26,43 98,51 1,49 – 47,2
100 0,76 80 10,10 78,43 29,48 – 70,52 9,7
100 0,76 100 30,71 34,43 89,62 – 10,38 67,8
*100 0,76 110 34,22 26,94 99,86 – 0,14 97,0

*Выпарка и выдержка после выпарки в течение часа при 60 оС, затем охлаждение без доступа атмосферной влаги 
до 20 оС. Общая длительность процесса определяется содержанием свободной воды. К окончанию выпарки продукт 
имеет твердую консистенцию при содержании общей воды 35–40 %.

Результаты и их обсуждение. Изучен процесс получения карналлита упариванием раство-
ров, содержащих хлорид калия и хлорид магния, до начала выпадения кристаллов с последую-
щей кристаллизацией карналлита в процессе охлаждения (табл. 1). При дальнейшем испарении 
воды твердая фаза начинает кристаллизоваться уже во время выпарки. Навеску исходного обес-
сульфаченного хлормагниевого раствора (содержание MgCl2 – 30,5 %) помещали в вакуум-кри-
сталлизатор, добавляли насыщенный раствор хлорида калия (23,3 %) и упаривали полученный 
раствор до достижения заданной степени испарения. Раствор хлорида калия в первой серии 
опытов использовали для того, чтобы исключить возможное неполное растворение кристалли-
ческого хлорида калия в насыщенном растворе хлорида магния. Затем охлаждали полученный 
раствор или суспензию (в зависимости от степени выпарки) при перемешивании до комнатной 
температуры и снимали пересыщение раствора еще в течение 30 мин при 20 оС. После разделе-
ния фаз фильтрованием производили отбор проб фаз для химического анализа. 

На фазовый состав кристаллизата влияют степень выпарки и расход хлорида калия. Увели-
чение расхода добавляемого раствора KCl при небольшой степени выпарки ведет к выделению  
в твердую фазу сильвина. При соотношении KCl : MgCl2 = 0,15 и степени выпарки 20 % в осадке 
наблюдается избыток хлорида калия, а при увеличении степени выпарки до 25 % при таком же 
соотношении в осадке появляется бишофит. Как видно из табл. 1, с повышением расхода хлори-
да калия можно увеличивать степень выпарки. При более глубокой выпарке раствор пересыщен 
по MgCl2, благодаря чему осаждается карналлит, в который перекристаллизовывается и ранее 
осажденный сильвин. В определенный момент выпарки избыточные количества KCl и MgCl2 
соответствуют стехиометрическому соотношению этих солей в карналлите. В этом случае при 
перекристаллизации ранее выпавшего сильвина и осаждении карналлита образуется чистый 
карналлит. Дальнейшая выпарка приводит к избытку в твердой фазе MgCl2. В результате осадок 
включает в себя как карналлит, так и бишофит. Увеличивая расход раствора KCl до стехиоме-
трического по отношению к MgCl2 в молекуле карналлита KCl : MgCl2 = 0,76 и степень выпарки, 
можно получить высокую степень конверсии как по KCl, так и по MgCl2. 
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Так как использование насыщенного раствора KCl для получения карналлита приводит к вне-
сению в процесс дополнительного количества воды, которая впоследствии должна быть выпаре-
на, проведены исследования по синтезу карналлита из хлормагниевых щелоков с различной ис-
ходной концентрацией и использованием твердого мелкокристаллического KCl (табл. 2 и 3).

Т а б л и ц а  2. Влияние расхода KCl и степени выпарки на состав кристаллизата  
(давление – 160 гПа, температура выпарки – 80 оС)

T a b l e  2. Influence of KCl consumption and degree of evaporation on the crystallizate composition  
(pressure 160 hPa, evaporation temperature 80 °C)

Расход KCl 
г/100 г р-ла

Соотношение 
KCl: MgCl2

Степень  
выпарки, %

Фазовый состав кристаллизата, % Выход  
кристаллизата, %

Степень конверсии 
MgCl2, %карналлит KCl бишофит

10,8 0,35
5

93,43 6,572 – 32,56 33,79
11,8 0,38 91,74 8,264 – 34,46 35,11
12,8 0,41 89,41 10,589 – 35,49 35,25
10,8 0,35

10
98,52 1,480 – 37,21 40,72

11,8 0,38 96,12 3,876 – 38,32 40,91
12,8 0,41 93,55 6,448 – 39,16 40,69
10,8 0,35

15
91,74 – 8,26 42,47 48,60

11,8 0,38 97,56 – 2,44 43,68 48,95
12,8 0,41 98,51 1,488 – 44,49 48,68
10,8 0,35

18
92,50 – 7,50 42,23 48,20

11,8 0,38 98,88 – 1,12 43,14 48,11
12,8 0,41 98,16 1,842 – 44,13 48,11
10,8 0,35

20
90,53 – 9,47 43,21 49,66

11,8 0,38 97,13 – 2,87 44,03 49,42
12,8 0,41 99,04 0,963 – 45,33 49,86

Навеску обессульфаченного раствора состава: MgCl2 – 30,85 %; Ca2+ – 0,303 %; SO4
2– –  

0,059–0,023 % количественно переносили в вакуум-кристаллизатор и нагревали до требуемой 
температуры. Затем в раствор вносили рассчитанное количество хлорида калия и после 10 мин 
перемешивания создавали вакуум и начинали выпарку до достижения заданной степени испаре-
ния. Затем суспензию охлаждали при перемешивании, фильтровали, после разделения фаз про-
водили отбор каждой фазы на химический анализ.

По стехиометрии необходимо на 100 г рассола с таким содержанием хлорида магния добав-
лять 24,0 г хлорида калия при условии получения сухого продукта. Если проводить выпарку до 
Ж : Т = 1:1, чтобы суспензия была пригодной для перекачки, необходимо на 100 г рассола вно-
сить 12,0 г KCl, так как в реакцию вступает только половина рассола, вторая часть составляет 
жидкую фазу. На основании этого расход хлорида калия изменяли из расчета 10,8 г / 100 г щело-
ка до 12,8 г/100 г щелока.

Согласно данным табл. 2, при степени выпарки 5–10 % в осадке остается не вступивший  
в реакцию хлорид калия. При более глубоком выпаривании при недостатке хлорида калия в со-
ставе осадка содержится избыточный бишофит, а при избытке – не вступивший в реакцию хло-
рид калия. Как видно, оптимальные результаты получены при расходе хлорида калия 12,8 г/100 г 
рассола и степени выпарки 20 %. При таких условиях проведения процесса конверсии Ж : Т со-
ставляет 1:1. 

Как видно из табл. 1 и 2, с увеличением степени выпарки при одинаковом соотношении хло-
рида калия к хлориду магния в осадке избыток сильвина уменьшается и появляется избыток би-
шофита. Увеличение расхода хлорида калия с одновременным повышением степени выпарки 
повышает степень конверсии хлорида магния в карналлит и одновременно снижает соотноше-
ние Ж/Т вплоть до полного исчезновения жидкой фазы при стехиометрическом по карналлиту 
соотношении KCl/MgCl2. Состав кристаллизата подтвержден результатами химического, рент-
генофазового, термического анализов.
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Кинетика растворения хлорида калия в хлормагниевых растворах зависит от концентрации 
хлормагниевого раствора, крупности частиц хлорида калия, интенсивности перемешивания, 
температуры процесса, отношения количеств раствора и хлорида калия.

Установлено, что в концентрированном растворе, точка состава которого на фазовой диа-
грамме системы К+, Mg2+ || CI– – Н2О лежит в поле кристаллизации карналлита, лимитирующей 
стадией процесса получения карналлита является растворение твердой фазы KCl. Растворяю-
щийся KCl взаимодействует с MgCl2 с образованием карналлита на поверхности кристаллов 
KCl, который препятствует их дальнейшему растворению. Интенсивное перемешивание приво-
дит к разрушению слоя карналлита, образовавшегося на поверхности кристаллов KCl. С увели-
чением размера частиц длительность их растворения возрастает, а скорость растворения и рас-
творимость KCl уменьшаются с ростом концентрации MgCl2. Например, при 80 °С в 35,5 %-ном 
растворе MgCl2 растворимость KCl составляет 1,8 %.

В присутствии достаточного количества жидкой фазы равновесного состава, соответствую-
щего на диаграмме полю кристаллизации карналлита, в наших опытах происходит полная кон-
версия KCl в карналлит. Это не согласуется с литературными данными, согласно которым кри-
сталлический KCl подвержен экранированию новой фазой карналлита, образующейся на поверх-
ности KCl и препятствующей контакту хлорида калия с раствором и дальнейшей конверсии [3]. 
В связи с этим предлагается использовать ненасыщенные по MgCl2 растворы (20–25 %). Расхож-
дение результатов экспериментов, скорее всего, связано с отличиями исходных щелоков.  
В нашем обессульфаченном щелоке содержится NaCl – 0,2 %, KCl – 0,1 %, в приведенных в лите-
ратуре – до 10 % NaCl. 

Изучено влияние расхода хлорида калия и степени выпарки рассола на показатели конверсии 
хлормагниевого щелока в карналлит и качество последнего при различных температурах синтеза. 

Т а б л и ц а  3. Зависимость состава кристаллизата от температуры фильтрации  
(давление 160 гПа, выпарка при 80 оС, расход KCl 11,8 г / 100 г, степень выпарки 15 %)

T a b l e  3. Dependence of the crystallizate composition on the filtration temperature  
(pressure 160 hPa, evaporation at 80 °C, KCl consumption 11.8 g / 100 g, degree of evaporation 15 %)

Т фильтрации,  
оС

Фазовый состав кристаллизата, % Выход  
кристаллизата, %

Степень конверсии 
MgCl2, %

Химический состав рассола

карналлит KCl бишофит Mg2+ K+ SO4
2– Ca2+

60 98,91 1,09 0 40,99 45,04 7,76 0,45 0,056 0,47
40 99,98 0 0,02 42,51 47,22 7,66 0,38 0,057 0,5
20 97,56 0 2,44 43,68 48,95 7,57 0,36 0,054 0,46

Как видно из табл. 3, с понижением конечной температуры охлаждения раствора (температу-
ры фильтрации) увеличивается выход образующегося кристаллизата. С понижением конечной 
температуры охлаждения растворов происходит увеличение среднего размера частиц кристал-
лизата, что снижает захват маточного рассола. Учитывая, что концентрация маточного рассола 
по хлориду магния после выпарки достаточно высока, то в кристаллизат при сушке переходит 
бишофит, наличие которого в карналлите нежелательно. Увеличивается также выход кристалли-
зата до 43,68 % и степень конверсии хлорида магния до 48,95 %. 

Для удаления остаточного MgCl2 на поверхности кристаллов осадка их следует промыть 
карналлитовым щелоком, обогащенным KCl по сравнению с исходным щелоком. Примерный со-
став такого раствора – 20–25 % MgCl2 и 4–6 % KCl, или еще ближе к стехиометрическому соот-
ношению этих солей в карналлите (0,78). Тогда в осадке будет незначительная примесь сильвина 
и бишофита, аналитически аналогичная карналлиту и определяемая только физико-химически-
ми методами. При дальнейшем нагревании – сушке и обезвоживании эти компоненты способны 
взаимодействовать между собой с образованием карналлита. Таким образом, как показали ис-
следования, для получения карналлита из хлормагниевых щелоков можно предложить две тех-
нологические схемы. 

Первая схема предполагает выпарку хлормагниевых рассолов до Ж : Т = 1:1 после добавления 
мелкокристаллического хлорида калия в соотношении KCl/MgCl2 = 0,39. Возврат остаточного 
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рассола с большим содержанием хлорида кальция после отделения его от кристаллического  
карналлита на стадию обессульфачивания. За счет возврата избыточного карналлитового ще- 
лока, содержащего около 1 % хлорида кальция, в начало процесса (на обессульфачивание) удает-
ся снизить расход хлорида кальция. По такой схеме можно получить кристаллизат с содержа- 
нием 98,8 % карналлита и степенью извлечения хлорида магния из раствора 50 %. Получен- 
ный кристаллизат удовлетворяет требованиям на карналлит для получения металлического  
магния.

Вторая схема получения синтетического карналлита не предусматривает использование обо-
ротных щелоков. Избыточную воду реакционной смеси удаляют выпариванием. Общая длитель-
ность процесса получения карналлита без оборотного щелока определяется содержанием сво-
бодной воды в реакционной смеси на стадии выпарки. К окончанию процесса продукт имеет 
рассыпчатую консистенцию при содержании общей воды 35–40 %.

Заключение. Процесс получения карналлита методом конверсии хлоридов калия и магния 
состоит из растворения кристаллов хлорида калия в концентрированном растворе хлорида маг-
ния, взаимодействия ионов калия и магния с ионами хлора с образованием и кристаллизацией 
карналлита. Взаимодействие ионов в растворе происходит с высокой скоростью, а скорость кри-
сталлизации определяется скоростью создания пересыщения, таким образом, общая скорость 
процесса определяется скоростью растворения хлорида калия в хлормагниевом растворе. Пока-
зано, что скорость растворения кристаллов хлорида калия в хлормагниевом растворе зависит от 
размера частиц и концентрации хлорида магния. С уменьшением размера частиц хлорида калия 
и концентрации раствора хлорида магния скорость растворения возрастает. В концентрирован-
ном растворе хлорида магния растворение кристаллов хлорида калия тормозится за счет образо-
вания карналлита на его поверхности. Необходимо интенсивное перемешивание или разбавле-
ние суспензии с целью разрушения поверхностного слоя кристаллов карналлита для ускорения 
процесса растворения хлорида калия. Для получения синтетического карналлита можно исполь-
зовать как раствор хлорида калия, так и кристаллический хлорид калия. Очередность операций 
имеет существенное значение для обеспечения максимальной величины конверсии и чистоты 
кристаллической фазы карналлита: целесообразно синтез карналлита проводить с использова-
нием менее концентрированных хлормагниевых растворов с последующим удалением воды из 
реакционной среды после внесения KCl. Это связано с низкой растворимостью хлорида калия  
в концентрированных растворах хлорида магния. Степень конверсии хлорида калия в хлормаг-
ниевых растворах зависит от концентрации хлормагниевого раствора, крупности частиц хлори-
да калия, интенсивности перемешивания, температуры процесса, соотношения количеств рас-
твора и хлорида калия.
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ВЛИЯНИЕ МОДИФИЦИРУЮЩИХ ДОБАВОК НА СТРУКТУРНЫЕ ХАРАКТЕРИ-
СТИКИ И СВОЙСТВА ПОРТЛАНДЦЕМЕНТНЫХ БЕТОНОВ

Аннотация. Исследовано влияние поликарбоксилатного и нафталинсульфонового суперпластификаторов, пара-
финового гидрофобизатора и комплексных гидрофобно-пластифицирующих добавок на структурные характери-
стики, физико-механические, гидрофизические свойства, коррозионную стойкость и морозостойкость портландце-
ментных мелкозернистых бетонов. Проведено сопоставление структурных параметров бетонов (средней, истинной 
плотности, коэффициента плотности, общей, открытой, закрытой пористости) с прочностью при сжатии, водопогло-
щением, коэффициентами размягчения и солестойкости материалов. Показано, что введение суперпластификато-
ров способствует повышению плотности, коэффициентов размягчения и солестойкости, снижению водопоглощения 
портландцементных структур, а использование парафинового гидрофобизатора и комплексных гидрофобно-пласти-
фицирующих добавок – увеличению закрытой пористости в результате образования на поверхности твердых фаз 
мозаичных гидрофобных пленок, оказывающих положительное влияние на гидрофизические и физико-механичес-
кие свойства бетонов.

Ключевые слова: портландцементные мелкозернистые бетоны, поликарбоксилатный и нафталинсульфоновый 
суперпластификатор, структурные характеристики, открытая, закрытая пористость, коэффициент плотности, водо-
поглощение, коэффициент размягчения, коэффициент солестойкости, кажущаяся плотность, истинная плотность
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INFLUENCE OF MODIFYING ADDITIVES ON THE STRUCTURAL CHARACTERISTICS  
AND PROPERTIES OF PORTLAND CEMENT CONCRETES

Abstract. The influence of polycarboxylate and naphthalene-sulfone superplasticizers, paraffin hydrophobizator and 
complex hydrophobic-plasticizing additives on the structural characteristics, physical-mechanical, hydrophysical properties, 
corrosion resistance and frost resistance of fine-grained Portland cement concretes was studied. Structural parameters  
of concretes (average and true density; density coefficient; total, open, closed porosity) were compared with compressive 
strength, water absorption, softening coefficients and salt resistance of materials. It is shown that the introduction of super-
plasticizers increases the density, softening coefficients and salt resistance, reduces the water absorption of Portland cement 
structures, and the use of paraffin hydrophobization and complex hydrophobic-plasticizing additives increases the closed 
porosity as a result of the formation of mosaic hydrophobic films on the surface of solid phases, which have a positive effect on 
the hydrophysical and physical-mechanical properties of concretes.

Keywords: Portland cement fine-grained concretes, polycarboxylate and naphthalene sulfone superplasticizer, structural 
characteristics, open and closed porosity, density coefficient, water absorption, softening coefficient, salt resistance coefficient, 
apparent density, true density
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Введение. Мелкозернистые портландцементные бетоны (ПЦБ) – капиллярно-пористые ма-
териалы, в которых отсутствует традиционный крупный заполнитель – щебень, они характери-
зуются определенными структурными особенностями. Их достоинством при простоте изготов-
ления и низкой стоимости является образование однородных, тонкодисперсных систем с высо-
кими показателями текучести и пластичности, которые можно транспортировать на большие 
расстояния и использовать в различных областях строительства: для изготовления дорожных 
покрытий, труб, гидротехнических конструкций, тротуарной плитки, бортовых камней, закла-
дочных составов повышенной водостойкости [1]. Такие ПЦБ можно применять также в качестве 



          Весці Нацыянальнай акадэміі навук Беларусі. Серыя хімічных навук. 2021. Т. 57, № 1. C. 94–100 95

моделей для установления взаимодействия структурных характеристик порового пространства 
с их свойствами, а изучение данного вопроса имеет большое научное и практическое значение 
при прогнозировании свойств мелкозернистых бетонов. Однако присутствие в ПЦБ лишь тонко-
дисперсного наполнителя сопровождается нехваткой обволакивающего песок цементного теста 
и неполным заполнением пустот бетонов, что приводит к необходимости увеличения содержания 
воды и цемента на ~ 20 %. Результат – повышенная пористость, недостаточные прочностные, 
гидрофизические свойства и коррозионная стойкость бетонов. 

В связи с этим в мелкозернистые ПЦБ вводят химические добавки: гидрофобизаторы, супер-
пластификаторы (СП), полифункциональные модификаторы, механизм действия которых на обра-
зование в объеме материала пор, их распределение, величину, вид, размер различен [1]. При этом 
очевидной является безусловная корреляция между рядом показателей структуры и свойст вами 
бетонов, такими как открытая пористость–водопроницаемость, открытая пористость–водопо-
глощение, закрытая пористость–долговечность. Взаимосвязь между пределом прочности на сжа-
тие и параметрами структуры порового пространства также описывается многочисленными ли-
нейными и параболическими функциями [1]. Благодаря введению химических модификаторов, 
оптимизации составов и водоцементного соотношения могут быть получены ПЦБ с минимизи-
рованным содержанием капиллярных и контракционных пор и плотной структурой новооб-
разований, характеризующиеся высокой водонепроницаемостью, морозостойкостью и прочностны-
ми показателями. Цель данной работы – исследование влияния некоторых видов добавок – наф-
талин-сульфонового, поликарбоксилатного СП, парафинового гидрофобизатора и комплексных 
гидрофобно-пластифицирующих модификаторов на структурные параметры и технологические 
свойства мелкозернистых портландцементных бетонов.

Методика эксперимента. При выполнении исследований использовались: портландцемент 
(ПЦ) М 500 Д20 (произведен ОАО БЦЗ, г. Костюковичи, Могилевская обл.) начало схватывания – 
155 мин, конец – 240 мин, НГТЦ (нормальная густота цементного теста) – 27,3 %, плотность  
зерен – 3200–3250 кг/м3, удельная поверхность – 300–330 м2/кг; песок (П) 1-го класса (карьер 
«Крапужино», Логойский р-н, Минская обл.), модуль крупности – 2,2, средняя плотность –  
2650 кг/м3, плотность в виброуплотненном состоянии – 1746 кг/м3, удельная поверхность – 8,9 м2/кг, 
водопоглощение – 0,66 %. Перед применением песок высушивали до постоянной массы и просе-
ивали, используя фракции с поперечным размером 0,16–3,00 мм. Массовое соотношение цемен-
та к песку – 1:1,5, водоцементное отношение варьировали от 0,35 до 0,42; порошкообразный  
СП С3 на основе сульфированных нафталинформальдегидных соединений (НССП) получен по 
ТУ BY 190669631.009-2011(ООО Фрэймхаустрэйд, Минск), введен в воду в количестве 1 % от 
массы ПЦ; жидкообразный СП Frem Giper-S (ПКСП), 38 %-ный раствор поликарбоксилатов,  
а также органических и неорганических солей натрия получен по ТУ BY 190669631.003–2011 
(ООО Фрэймхаустрэйд, Минск), введен в воду в количестве 0,5 % (сух.) от  ПЦ; гидрофобизатор – 
55 %-ная парафиновая эмульсия (ПЭ) первого рода «БелВакс» (ОАО «Завод горного воска»,  
г. п. Свислочь, Минская обл.)  характеризуется рН 9, динамической вязкостью – 310 мПа∙с, сред-
ним размером частиц – 0,5 мкм, введен в воду в количестве 0,7–1,0 % (сух.) от ПЦ.

Нами оценены структурные характеристики и свойства цементно-песчаных смесей (ЦПС)  
и бетонов следующих составов, мас. ч.: 

№ 1 – ПЦ – 100, П – 150 , H2O – 42, контрольный состав;
№ 2 – ПЦ – 100, П – 150, ПЭ – 1, H2O – 39;
№ 3 – ПЦ – 100, П – 150, ПКСП – 0,5, H2O – 36;
№ 4 – ПЦ – 100, П – 150, ПКСП – 0,5, ПЭ – 0,7, H2O – 35;
№ 5 – ПЦ – 100, П –150, НССП – 1, H2O – 37;
№ 6 – ПЦ – 100, П – 150, НССП – 1, ПЭ – 0,7, H2O – 35.
Сразу после затворения ЦПС по технологии литых бетонов определяли их подвижность  

(П, см) (погрешность ± 2,5 %) по [2], сопоставляя расчетную и фактическую объемную масс ЦПС  
с учетом удельной массы составляющих, вычисляли степень воздухововлечения по [3]. Для опре-
деления структурных характеристик и свойств ПЦБ получали образцы кубов 4×4×4 см, которые 
отверждали при нормальных температурно-влажностных условиях (НТВУ) (Т = 20 ± 2 °С, отно-
сительная влажность воздуха – 80–90 %), в процессе твердения изучали кинетику набора проч-
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ности при сжатии через 3, 7, 14 и 28 сут [5]. Плотность бетонов определяли по методике [4]. Иссле-
дования гидрофизических и коррозионных свойств проводили путем оценки водопоглощения по 
массе [6], водо- и солестойкости бетонов [7]. 

Водопоглощение по массе (Вм, %), характеризующее наличие и объем открытой пористости  
и водопроницаемость бетонов [8], вычисляли как среднеарифметическое трех результатов и рас-
считывали по формуле: Вм = G1–G/G, где G – масса высушенных при температуре (105±5) °С 
образцов, г; G1 – масса образцов после насыщения водой до постоянной массы, г (погрешность 
определения – ± 2,5 %). 

Водостойкость ПЦБ оценивали по коэффициенту размягчения (Кр) [7], определение проводили 
на 3 образцах и рассчитывали по формуле:  Кр = ơв / ơ , где ơв – прочность при сжатии водонасыщен-
ного образца, МПа; ơ – прочность при сжатии высушенного до постоянной массы образца, МПа. 

Солестойкость ПЦБ оценивали по коэффициенту солестойкости (Кс), который определен по 
соотношению прочности при сжатии образцов, выдержанных в 10 %-ном растворе сульфата на-
трия, к прочности водонасыщенных бетонов: Кс = ơс/ơв , где ơс – прочность при сжатии солена-
сыщенного образца, МПа; ơв – прочность при сжатии водонасыщенного образца, МПа [11]; по-
грешность определения коэффициентов размягчения и солестойкости составляла ±3,5 %.

В соответствии с методами, описанными в [8], изучены кажущаяся, истинная, общая, откры-
тая, закрытая пористости и коэффициент плотности ПЦБ. Кажущаяся (средняя) плотность мас-
сы единицы объема материала с порами для образцов правильной формы определена по геоме-
трическим размерам [9], неправильной формы – по объему вытесненной жидкости в водонасы-
щенном состоянии. Истинная плотность – пикнометрически по методике [10], в качестве 
жидкости насыщения использовали этиловый спирт (95 %). По методу, описанному в [9], опреде-
ляли общую пористость бетонов, а по формуле Побщ = [1–(ρк / ρи)]·100 %, где Побщ – общая пори-
стость материала, %; ρи – истинная и ρк – кажущаяся плотность материала, г/см3, вычисляли 
суммарное содержание открытых и закрытых пор. Расчет открытой пористости (%) проводили 
по формуле: Поткр = (М3–М1) 100 / (М3–М2), где М1 – масса сухого образца, г; М3 – масса насыщен-
ного спиртом образца, г; М2 – масса образца при  полном погружении в спирт; ρэ.с – плотность 
этилового спирта при 20 °С (0,81 г/см3). Закрытую пористость (%) рассчитывали по формуле:  
Пз = Побщ – Поткр [9]. Коэффициент плотности (%), характеризующий степень заполнения объема 
материала твердым веществом, вычисляли по формуле: Кпл = ρк / ρи100 [1]. 

Результаты исследований и их обсуждение. Как известно, общая пористость ПЦБ зависит 
от количества воды затворения, вида, расхода цемента, времени перемешивания смесей и других 
факторов. Структурные характеристики ПЦБ, их физико-механические и гидрофизические 
свойства представлены в таблице.

Структурные характеристики и свойства портландцементных мелкозернистых бетонов
Structural characteristics and properties of the fine-grained Portland cement concretes

Структурные характеристики и функциональные свойства
Номера составов образцов

1 2 3 4 5 6

Жидко-твердое соотношение 0,42 0,39 0,36 0,35 0,37 0,35
Средняя плотность, г/см3 2,06 2,02 2,15 2,08 2,16 2,12
Истинная плотность, г/см3 2,97 2,95 2,99 2,9 3,0 2,97
Общая пористость, % 30,6 31,5 28,1 28,3 28,0 28,6
Открытая пористость, % 17,5 14,0 16,5 13,0 15,0 13,0
Закрытая пористость, % 13,1 17,5 11,6 15,3 13,0 15,6
Коэффициент плотности, % 69,4 68,5 71,9 71,7 72,0 71,4
Подвижность, см П1 П2 П5 П5 П5 П5
Воздухововлечение, % 6,0 6,3 5,7 5,6 5,8 5,5
Прочность при сжатии, 28 сут, твердение в НТВУ, МПа 29 24 32 34 32 38
Водопоглощение, Вм, 28 сут, % 4,2 2 2,8 1,9 2,5 1,8
Коэффициент размягчения, Кр 0,9 0,95 1,1 1,1 1,0 1,1
Коэффициент солестойкости, Кс 0,7 1,1 1,2 1,25 1,2 1,2
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Как видно из таблицы, для контрольного, бездобавочного образца ПЦБ (№ 1) характерны 
подвижность П1, воздухововлечение – 6 %, общая пористость – 30,6 %, открытая и закрытая по-
ристости – 17,5 и 13,1 % соответственно, коэффициент плотности – 69,4. При введении 1 % ПЭ 
(№ 2) наблюдается слабая пластификация ЦПС (П2) с воздухововлекающим эффектом (В – 6,3 %), 
позволяющая снизить в/ц смесей на 7 % до 0,39. Однако при этом основной функцией добавки 
является гидрофобизация ПЦБ [12], обусловленная адсорбцией парафина в виде мозаичных, сет-
чатых пленок на поверхности твердой фазы и проявлением его смазывающего действия [13].  
В связи с тем что общая, интегральная пористость бетонов увеличивается за счет роста воздухо-
вовлечения, наблюдается некоторое снижение прочностных показателей ПЦБ до ~24 МПа.  
В данном случае при коэффициенте плотности ПЦБ 68,5, а также снижении открытой пористо-
сти до 14 % наблюдается рост закрытой пористости бетонов на 33,6 % по сравнению с контро-
лем, что оказывает положительное влияние на гидрофизические свойства: через 28 сут хранения 
в воде уменьшается более чем в 2 раза водопоглощение бетонов, увеличиваются их коэффициен-
ты размягчения и солестойкости (№ 2). Такие поры, благодаря блокированию капилляров и об-
разованию резервной пористости, способствуют повышению морозостойкости, водонепроница-
емости и трещиностойкости бетонов, поскольку являются демпферами образующихся в них ми-
кротрещин [1]. Морозостойкость модифицированных ПЭ образцов составляет ~300 циклов по-
переменного замораживания – оттаивания (ГОСТ 100060-87, второй базовый метод) и после 
этого прочность при сжатии образцов превышает таковую для контрольного состава в 1,5 раза.

Среди широко распространенных пластифицирующих основ портландцементных бетонов 
предпочтительней использование нафталинсульфоновых (НССП) (№ 5, 6) и поликарбоксилат-
ных (ПКСП) суперпластификаторов (№ 3, 4), образующих однородную мелкокристаллическую 
структуру и обеспечивающих полное протекание процессов гидратации при минимальном за-
медляющем действии на прочность бетонов (рис. 1). Поскольку одним из наиболее важных фак-
торов, влияющих на ơсж бетона, является водоцементное отношение, а снижение содержания 
воды при введении СП приводит к уплотнению капиллярно-пористой структуры и росту проч-
ности пропорционально их содержанию, при введении ПКСП или НССП происходит улучшение 
ряда характеристик: удобоукладываемость (П5), плотность, прочность бетонов. Если при приме-
нении ПЭ эффект обусловлен формированием мозаичных сеток на поверхности гидратных обра-
зований, то при введении ПКСП (№ 3) и НССП (№ 5) – снижением воздухововлечения (до В – 
5,7–5,8 %) и водоцементного отношения ЦПС на 12–14 % (до 0,36–0,37), что сопровождается  
повышением средней плотности, коэффициента плотности и снижением общей пористости пла-
стифицированных систем. Такие особенности СП связаны либо со способностью адсорби-
роваться на поверхности твердой фазы и образовывать пространственные коагуляционные 
структуры в объеме бетонов (эффект электростатического отталкивания для НССП), либо со 
стерическими препятствиями разветвленных структур поликарбоксильных цепей с боковыми 
полиэфирными ответвлениями (эффект стерического отталкивания для ПКСП). 
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Рис. 1. Кинетика набора прочности при сжатии бетонов при твердении в НТВУ в течение 3, 7, 14 и 28 сут 

Fig. 1. Kinetics of compression resistance gain of concrete during hardening at standard temperature  
and humidity conditions (STHU) for 3, 7, 14 and 28 days
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Присутствие НССП в ПЦБ в количестве 1 % (№ 5) и его адсорбция на поверхности твердых 
фаз сглаживает микрошероховатости частиц и снижает коэффициент трения между ними, что 
дает возможность получать мелкозернистые структуры с коэффициентом плотности – 72,0 и проч-
ностью при сжатии – 32 МПа.  Введение до 0,5 % ПКСП (№ 3) обеспечивает аналогичный эффект: 
коэффициент плотности увеличивается до 71, 9, а прочность бетонов до ơсж – 32 МПа. 

Решающим фактором улучшения многих свойств ПЦБ, согласно [1], является комплексное 
использование в них СП и гидрофобизаторов. Несмотря на то что введение ПЭ в № 2 не оказыва-
ет существенного влияния на среднюю плотность, коэффициент плотности и общую пористость 
ПЦБ, изменения при использовании комплексных добавок ПКСП+ ПЭ и НССП+ ПЭ (№ 4 и 6), 
касающиеся дополнительного уплотнения, увеличения закрытой пористости и кольматации пор 
пленками ПЭ, приводят к росту коэффициента плотности до 71,4–71,7, а прочности при сжатии – 
до 34–38 МПа. 

Мелкозернистым бетонам свойственно высокое водопоглощение, на величину которого ока-
зывают влияние размер открытых пор и плотность ПЦБ. При исследовании кинетики изменения 
водопоглощения (Вм) бездобавочных бетонов (рис. 2, № 1) установлено, что наиболее высокие 
темпы ее роста наблюдались до 14 сут хранения в воде, затем за счет капиллярного подсоса фик-
сировалось ее некоторое снижение. В добавочном составе с гидрофобизатором ПЭ (№ 2) замечен 
небольшой рост Вм до 3 сут экспонирования, после чего кинетические кривые водопоглощения 
выходят на плато. При этом использование 1 % ПЭ снижает интегральную величину Вм в 2,1 раза 
(рис. 2, № 2) по сравнению с контрольным составом. В модифицированных ПЭ бетонах фикси-
руется эффект гидрофобизации и снижения циркуляции влаги в результате формирования мел-
кодисперсных портландцементных структур с преимущественно закрытыми порами. В пласти-
фицированных составах (рис. 2, № 3 и 5) наблюдалось равномерное изменение величины водо-
поглощения в течение 28 сут, интегральные ее значения снижались по сравнению с контролем  
в 1,5–1,7 раза. При использовании комплексных добавок ПКСП+ПЭ и НССП+ПЭ наиболее суще-
ственный рост Вм наблюдался в течение 7 сут, после чего кривые водопоглощения также выходи-
ли на плато. Сочетание данных компонентов обеспечивало синергетический эффект не только  
в значениях плотности и прочностных свойствах ПЦБ, но и в их водопоглощении (снижение Вм  
в 2,2–2,3 раза). 

При хранении в воде может наблюдаться некоторое снижение прочности ПЦБ, вызванное 
расклинивающим давлением пленочной воды, раскрытием дефектов и уменьшением межмоле-
кулярных сил сцепления в контактах частиц за счет эффекта Ребиндера [1]. В некоторых видах 
материалов, например, содержащих вяжущие воздушного твердения [8], прочность увлажнен-
ных образцов  снижается в результате частичного растворения элементов структуры, в данном 
случае – продуктов твердения. В таблице приведены значения коэффициентов размягчения (Кр) 
ПЦБ. В отличие от контрольных составов, при экспонировании в воде добавочных видов ПЦБ 
наблюдалось продолжение гидратационного твердения, которое приводило к росту Кр, в боль-
шинстве составов они превышали 1 (для контроля Кр – 0,9). 
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Рис. 2. Кинетика водопоглощения ПЦБ в течение 1, 3, 7, 14 и 28 сут

Fig. 2. Kinetics of PCB water absorption for 1, 3, 7, 14 and 28 days
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Солевая коррозия, как следует из [14], обусловлена как образованием и накоплением в ПЦБ 
малорастворимых продуктов твердения, которые вызывают внутренние напряжения и деструк-
тивные явления в порах, так и кристаллизацией солей, поступающих извне. Для № 1 после ис-
пытаний в 10 %-ном растворе сульфата натрия фиксировалось снижение прочности при сжатии, 
коэффициент солестойкости (Кс) не превышал 0,7. Повышенная плотность модифицированных 
бетонов, их большая закрытая пористость, а также создание благоприятной структуры камня  
с гидрофобизированной внутренней поверхностью пор и капилляров обеспечивают устойчи-
вость к солевому разрушению и соответственно более высокую долговечность ПЦБ. При экспо-
нировании в растворах солей в модифицированных бетонах происходит также продолжение ги-
дратационного процесса и наблюдается положительный эффект от заполнения крупных капил-
лярных пор кристаллами соли, что проявляется в их упрочнении больше, чем при насыщении 
водой (Кс – 1,1–1,25). Наибольшая солестойкость наблюдалась в бетонах, содержащих комплекс-
ные добавки на основе СП и парафиновой эмульсии. 

По методике Королева [15] был проведен расчет эффективного радиуса макрокапиллярных 
сквозных пор, показателя сопротивления проникновению воды, марки по водонепроницаемости 
бетонов. В результате было установлено, что при марке водонепроницаемости контрольных бе-
тонов – W6, бетоны, содержащие парафиновые эмульсии и суперпластификаторы характеризо-
вались маркой W12, а комплексные гидрофобно-пластифицирующие добавки – W16. 

Заключение. Таким образом, в результате проведенных исследований установлена взаимо-
связь пористой структуры мелкозернистых портландцементных бетонов с их физико-механиче-
скими и гидрофизическими свойствами. Показано положительное влияние добавок поликарбок-
силатного и нафталинсульфонового суперпластификаторов, парафиновой эмульсии, а также 
комплексных гидрофобно-пластифицирующих добавок, уплотняющих структуру бетонов и ги-
дрофобизирующих ее путем образования мозаичных парафиновых пленок, на их прочность при 
сжатии, водопоглощение, коэффициенты размягчения и солестойкости. 
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ОЦЕНКА ФАКТОРОВ, ВЛИЯЮЩИХ НА СОРБЦИЮ ДИОКСИДА СЕРЫ  
ВОЛОКНИСТЫМИ АНИОНИТАМИ ФИБАН

Аннотация. Проведено сравнительное исследование волокнистых анионитов ФИБАН с аминогруппами различ-
ной структуры и основности в отношении сорбции диоксида серы из воздуха. Показано, что основными факторами, 
влияющими на сорбцию диоксида серы, являются влагоемкость анионитов в условиях заданной влажности газовоз-
душного потока, основность и природа аминогрупп, а также наличие катионообменных групп в составе анионита. 
Аниониты с сильноосновными группами поглощают диоксид серы при низких значениях относительной влажности 
воздуха (30 %), но обладают невысокой динамической сорбционной емкостью (до 1,3 мг-экв/г). Аниониты, содержа-
щие первичные и вторичные аминогруппы, могут быть использованы для сорбции диоксида серы при повышенных 
значениях относительной влажности воздуха (более 54 %) в том случае, если их катионообменная емкость в несколь-
ко раз меньше анионообменной. Наиболее эффективными сорбентами диоксида серы являются аниониты с третич-
ными аминогруппами, которые обладают высокой обменной емкостью (более 5 мг-экв/г) и дополнительно содержат 
вторичные аминогруппы.

Ключевые слова: волокнистые аниониты, сорбция, диоксид серы, очистка воздуха
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EVALUATION OF FACTORS AFFECTING THE SORPTION OF SULFUR DIOXIDE  
BY FIBAN FIBROUS ANION EXCHANGERS

Abstract. The sorption of sulfur dioxide from the air by the fibrous anion exchangers containing amino groups of diffe-
rent structure and basicity has been comparatively investigated. The most effective sorbents of sulfur dioxide are the anion 
exchangers with ternary amino groups, which have a high exchange capacity (more than 5 meq/g) and additionally contain 
secondary amino groups. The anion exchangers with high-base amino groups absorb sulfur dioxide at low relative humidity 
(30 %) but have low dynamic sorption capicity (up to 1.3 meq/g). The anion exchangers with primary and secondary amino 
groups absorb sulfur dioxide at high relative humidity (more than 54 %) if their cation exchange capacity is several times less 
than the anion exchange capacity.
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Введение. Диоксид серы является одним из основных и наиболее вредных компонентов заг-
рязнения атмосферного воздуха. Ежегодный выброс диоксида серы в атмосферу в мире по раз-
ным оценкам достигает 100–150 млн т. Главные источники – это электростанции, нефтеперера-
батывающие и металлургические заводы. На их долю приходится две трети выбросов диоксида 
серы в мире. В Республике Беларусь предельно допустимая концентрация (ПДК) диоксида серы 
в атмосферном воздухе населенных мест составляет 500 (максимальная разовая), 200 (среднесуточ-
ная) и 50 (среднегодовая) мкг/м3 [1], а в воздухе рабочей зоны – 10 мг/м3 (максимальная разовая) [2].

Одним из эффективных методов очистки воздуха от диоксида серы является сорбционный 
метод с использованием волокнистых анионообменных фильтров [3–6]. Так, для санитарной 
очистки в системах вентиляции и кондиционирования от газообразных и паровых загрязнений 
кислой природы используют фильтры с анионообменными материалами ФИБАН АК-22, ПАНИОН 
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и МИОН. Эти фильтры рекомендованы в качестве последней ступени очистки после освобожде-
ния воздуха от пыли и аэрозолей при начальных концентрациях газообразных загрязнителей не 
более 5–7 ПДК. Еще более жесткие требования к содержанию диоксида серы предъявляют пред-
приятия электронной, фармацевтической и специализированных цехов пищевой промышленно-
сти. Для глубокой очистки воздуха «чистых комнат» на этих производствах используют нетка-
ный материал ФИБАН А-5. Этот анионит работоспособен при относительно низких влажностях 
воздуха (40–45 %), что является необходимым условием использования материалов по данному 
назначению. К настоящему времени разработаны новые волокнистые аниониты с повышенной 
сорбционной емкостью, способные поглощать диоксид серы при относительной влажности воз-
духа 30 % [7–10].

Цель настоящей работы состояла в экспериментальной оценке факторов, оказывающих вли-
яние на сорбционную емкость и работоспособность волокнистых материалов ФИБАН по диок-
сиду серы при различных значениях влажности воздуха.

Экспериментальная часть. Объекты исследования. В качестве объектов исследования ис-
пользовали образцы ионитов ФИБАН с аминогруппами различной основности и строения: 
слабо основные аниониты АК-22, А-5 и А-11, сильноосновные аниониты А-6 и А-12, полученные 
алкилированием анионитов А-5 и А-11, а также полиамфолит АК-22В. Все аниониты были син-
тезированы в Институте физико-органической химии НАН Беларуси путем аминирования по-
лиакрилонитрильного (ПАН) волокна Нитрон С (сополимер 92,5 % акрилонитрила, 6 % метил-
акрилата и 1,5 % итаконовой кислоты) различными аминирующими агентами (табл. 1). В качестве 
алкилирующего агента использовали эпихлоргидрин (ЭПХГ). Причем во всех слабоосновных 
анионитах могло содержаться небольшое количество карбоксильных групп вследствие гидроли-
за нитрильных групп ПАН волокна. Полиамфолит АК-22В получали аминированием ПАН во-
локна с помощью диэтилентриамина (ДЭТА) в присутствии карбоната натрия в качестве гидро-
лизующего агента [11]. Исследовали как сорбцию диоксида серы, так и паров воды на ионитах  
с функциональными группами разной природы, поскольку равновесные и кинетические харак-
теристики ионообменных сорбентов зависят от их влагосодержания при заданной влажности га-
зовоздушного потока [12, 13].

Т а б л и ц а  1. Физико-химические характеристики анионитов ФИБАН
T a b l e  1. Physicochemical characteristics of FIBAN anion exchangers

Тип
анионита

Аминирующий  
агент

Функциональные
группы

ОЕ, мг-экв/г W,
г Н2О/г ионитапо аминогруппам по СООН

АК-22 нетканый ДЭТА =NH, –NH2
–COOH 4,23 1,10 0,66

АК-22В 
нетканый ДЭТА =NH, –NH2

–COOH 1,76 1,81 0,60

А-5 нетканый ДМАПА ≡N, =NH
–COOH 3,89–4,20 0,50 1,39

А-6* нетканый
ДМАПА ≡N+–, ≡N

–COOH

3,15
сильные – 2,14
слабые – 1,01

0,38 1,04

А-11 штапель ДМДПТА ≡N, =NH 5,11 0 0,87
А-12** штапель

ДМДПТА ≡N+–, ≡N
–COOH

3,89
сильные – 2,03
слабые – 1,86

0,05 0,57

П р и м е ч а н и е. ОЕ – обменная емкость; W – набухание; ДЭТА – диэтилентриамин 
NH2CH2CH2NHCH2CH2NH2; ДМАПА – N,N-диметиламинопропиламин NH2(CH2)3N(CH3)2; 
ДМДПТА – N,N-диметилдипропилентриамин NH2(CH2)3NH(CH2)3N(CH3)2.

*Получен алкилированием ЭПХГ (СH2OCHCH2Cl) анионита ФИБАН А-5.
**Получен алкилированием ЭПХГ анионита ФИБАН А-11.

Подготовка ионитов к испытаниям. Для определения обменной емкости образцы ионитов 
переводили в H+ – Cl–-форму обработкой 0,5 н. раствором HCl с последующей отмывкой дистил-
лированной водой до рН 3,1–3,5. При раздельном определении слабоосновных и четвертичных 
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групп в сильноосновных анионитах отмывку образцов проводили метиловым спиртом в аппара-
те Сокслета до отсутствия в спирте ионов хлора. Для изучения сорбционных свойств образцы 
переводили в гидрокарбонатную форму обработкой 0,5 н. раствором NaHCO3 с последующей 
отмывкой от избытка гидрокарбоната 0,001 н. раствором NaHCO3 до рН~8. Далее образцы суши-
ли на воздухе при комнатной температуре. Влажность воздушно-сухих образцов определяли 
гравиметрически по потере массы после высушивания до постоянной массы при температуре 
100±2 ºС.

Обменную емкость определяли титриметрически по методике, разработанной для полиам-
фолитов. Одну навеску образца ~0,25 г помещали в 20 мл 0,1 н. HCl, выдерживали до наступле-
ния равновесия и титровали аликвоту раствором щелочи в присутствии смешанного кислотно- 
основного индикатора (рН перехода 5,1). Получали содержание аминогрупп в основной форме (А.). 
Другую навеску образца ~0,25 г помещали в 20 мл 0,1 н. NaОH, выдерживали до наступления 
равновесия и титровали одну аликвоту раствором соляной кислоты со смешанным индикато-
ром, а другую – 0,03 н. Hg(NO3)2 с дифенилкарбазоном в качестве индикатора. Первое титрова-
ние соответствовало суммарному содержанию карбоксильных групп и аминогрупп в хлоридной 
форме (Г), а второе – содержанию аминогрупп в хлоридной форме (Б). Тогда общее содержание 
анионообменных групп в исследованном образце равно А+Б, а содержание катионообменных 
групп равно Г–Б. Раздельное определение слабоосновных и четвертичных групп в сильнооснов-
ных анионитах проводили по методу Штамберга [14].

Величину набухания рассчитывали по разности масс сухого и набухшего образца, предвари-
тельно отцентрифугированного в течение 15 мин при 4000 об/мин (1431 g).

Сорбцию паров воды определяли изопиестическим методом. Изопиестические кривые полу-
чали в статических условиях путем выдерживания образцов ионитов над растворами солей, соз-
дающими над их поверхностью определенные значения относительной влажности, в течение 
времени наступления межфазного равновесия (до 28 сут) [12].

Сорбцию диоксида серы осуществляли в динамических условиях при скорости газовоздуш-
ного потока v = 0,065 м/с, соответствующей скорости прохождения воздуха через системы газо-
очистки, начальной концентрации диоксида серы С0 = 28–37 мг/м3, в 3–4 раза превышающей  
величину ПДК, и температуре 18–20 ºС. Сорбенты испытывали в виде штапеля и нетканых ма-
териалов, предварительно переведенных в бикарбонатно-основную форму. Суть эксперимента 
заключалась в пропускании воздуха, увлажненного до заданной величины и с контролируемым 
содержанием диоксида серы, через сорбционную ячейку с анионитом известной массы. Высота 
сорбционного слоя составляла 5÷7 мм. Схема экспериментальной установки и методика испыта-
ний аналогичны описанным в работе [15].

Анализ содержания диоксида серы в воздухе проводили потенциометрическим титрованием 
серной кислоты, образующейся в результате пропускания газовоздушного потока через поглоти-
тельную склянку с ~1,3 %-ным водным раствором перекиси водорода, до точки эквивалентности.

Результаты и их обсуждение. Физико-химические характеристики объектов исследования 
представлены в табл. 1. Исследованные аниониты различаются не только основностью функцио-
нальных групп, но и их природой, а также набуханием и соотношением количества анионо-  
и катионообменных групп.

Из данных, представленных в табл. 2, видно, что наименьшей способностью поглощать воду 
из окружающего воздуха обладают анионит ФИБАН АК-22 и полиамфолит ФИБАН АК-22В, со-
держащие в своем составе первичные и вторичные аминогруппы. Для анионитов, в которых 
имеются третичные (ФИБАН А-5 и А-11) или третичные и до 68 % четвертичных аминогрупп 
(ФИБАН А-6 и А-12), абсолютные величины поглощения воды очень близки во всем диапазоне 
значений относительной влажности воздуха. Если же рассчитать эквивалентный коэффициент 
влагоемкости КЭ, который определяется как число молекул воды, приходящееся на одну функ-
циональную группу, включая как анионообменные, так и катионообменные группы в анионите, 
то различия между ионитами становятся очевидными (табл. 2). Чем выше основность анионита, 
тем больше его влагоемкость, выраженная в молях воды на эквивалент функциональной груп-
пы. Исключение составляет анионит ФИБАН АК-22В, для которого величина коэффициента 
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влагоемкости находится на уровне величин КЭ для анионитов с третичными аминогруппами, 
что может быть следствием концентрации молекул воды вокруг ионизованных форм карбок-
сильных и аминогрупп ионита, образующих внутреннюю соль. Тогда на свободные аминогруп-
пы приходится меньшее количество молекул воды, что следует из эквивалентного коэффициен-
та влагоемкости.

Т а б л и ц а  2. Поглощение паров воды анионитами ФИБАН
T a b l e  2. Water absorption by FIBAN anion exchangers

Тип
анионита

φ = 20 % φ = 43 % φ = 64 %

Q, % КЭ, моль/экв Q, % КЭ, моль/экв Q, % КЭ, моль/экв

АК-22 нетканый 11,2 1,16 17,3 1,81 23,8 2,48
АК-22В нетканый 10,1 1,57 15,0 2,33 20,4 3,19
А-5 нетканый 13,6 1,66 20,0 2,44 33,2 3,81
А-6 нетканый 13,3 2,09 20,0 3,13 29,7* 4,67*
А-11 штапель 13,1 1,42 19,0 2,06 30,7 3,33
А-12 штапель 13,7 1,93 20,9 2,95 28,6 4,03

П р и м е ч а н и е. W – набухание; φ – относительная влажность газовоздушного потока; Q – 
поглощение паров воды, %. *Поглощение воды при φ = 58 %.

В результате проведения сорбционных исследований установлено, что нетканый материал, 
полученный на основе слабоосновного анионита ФИБАН АК-22, очищает воздух от диоксида 
серы, начиная с φ = 54 % (табл. 3), когда вблизи каждой функциональной группы ионита нахо-
дится две и более молекул воды [12]. В то же время нетканый материал из анионита ФИБАН АК-
22В не обладает заметной сорбционной активностью даже при такой влажности газового потока, 
несмотря на высокие значения числа молекул воды, приходящихся на одну функциональную 
группу ионита. Это может быть следствием образования внутренней соли между близко распо-
ложенными карбоксильными и аминогруппами. В условиях динамического режима сорбции, 
когда время контакта волокнистого ионита с газовым потоком составляет доли секунды (~0,1 с), 
процесс распада внутренней соли с замещением карбоксильного иона на бисульфит-ион может 
не реализоваться. 

Материалы ФИБАН А-5 и А-11 с третичными аминогруппами работоспособны (табл. 3) при 
φ = 36 и даже 30 %. Высокая эффективность сорбции диоксида серы анионитами с третичными 
группами объясняется взаимодействием этих групп с сильной серной кислотой, а не с серни-
стой, в результате каталитического окисления гидросульфит-иона в фазе оводненного ионита до 
сульфат-иона [16]. При этом время до проскока ПДК у ФИБАН А-11 в несколько раз выше, чем  
у ФИБАН А-5, что не может быть объяснено только увеличением обменной емкости ионита на 
25–30 %, а, скорее всего, связано с возможностью экранирования части аминогрупп содержащи-
мися в ФИБАН А-5 карбоксильными группами, а также различной природой аминогрупп − про-
изводных диметилдипропилентриамина или диметиламинопропиламина, в результате чего  
в составе функциональных групп анионита ФИБАН А-11 наряду с третичными появляются и вто-
ричные аминогруппы. 

Аниониты ФИБАН А-6 и А-12, содержащие в своем составе наряду с третичными и четвер-
тичные аминогруппы, способны поглощать диоксид серы в условиях еще более низкой влажно-
сти воздуха (табл. 3, рис. 1, 2). Особенно выражена эта способность для сильноосновного анио-
нита ФИБАН А-6, у которого две трети аминогрупп составляют четвертичные, тогда как для 
анионита ФИБАН А-12 содержание третичных и четвертичных групп примерно одинаково.  
В результате при низкой относительной влажности воздуха (≤40 %) сильноосновный анионит 
ФИБАН А-6 превосходит по сорбционной емкости и времени удерживания диоксида серы до 
проскока ПДК слабоосновной анионит ФИБАН А-5, из которого он был получен. В то же время 
анионит ФИБАН А-12 уступает по сорбционным характеристикам аниониту ФИБАН А-11 во всем 
исследованном диапазоне относительной влажности газовоздушного потока φ. 
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Т а б л и ц а  3. Сорбционные характеристики анионитов ФИБАН

T a b l e  3. Sorption characteristics of FIBAN anion exchangers

Тип анионита φ, %
СЕ, мг-экв/г

tПДК, ч
до С/С0 = 0,1 до ПДК до насыщения

АК-22
нетканый

37 0,02 0,07 0,13 0,2
45 0,05 0,13 0,48 1,2
54 1,23 1,61 2,02 11,0

АК-22В нетканый 55 0,13 0,16 0,23 1,5

А-5 нетканый 36 0,75 1,00 1,73 5,0
40 1,11 1,25 1,37 8,1
45 1,98 2,10 2,21 15,8

А-6 нетканый 30 1,05 1,32 1,63 9,5
37 1,42 1,74 1,87 12,0
45 1,47 1,55 1,62 10,2

А-11 штапель 30 0,97 1,23 1,40 9,0
40 1,88 2,60 3,12 20,0
45 2,66 3,33 3,81 23,0

А-12 штапель 30 0,45 0,50 0,58 3,6
40 0,53 0,98 1,33 8,0
45 0,91 1,43 1,82 10,0

                       П р и м е ч а н и е. СЕ – сорбционная емкость; tПДК – время до проскока ПДК.
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Рис. 1. Кривые проскока (a) и сорбции (b) диоксида серы на волокнистых анионитах ФИБАН при относительной 
влажности воздуха, обеспечивающей достижение эффективного коэффициента влагоемкости Кэ = 2: АК-22 – 54 %, 

А-5 – 36, А-6 – 30, А-11 – 40 и А-12 – 30 % 
Условия эксперимента: температура – 18–20 °С; скорость фильтрации – 0,065 м/с; исходная концентрация  

SO2 – 28–37 мг/м3; толщина фильтрационного слоя – 5–7 мм

Fig. 1. Breakthrough (a) and sorption (b) curves of sulfur dioxide on the FIBAN fibrous anion exchangers at relative humidity 
of air ensuring the effective coefficient of moisture capacity Кэ = 2: АК-22 – 54 %, А-5 – 36, А-6 – 30, А-11 – 40 and А-12 – 30 %. 
Conditions of the experiment: temperature – 18–20 °С; filtration rate – 0.065 m/s; initial SO2 concentration – 28–37 mg/m3; 

filtration layer thickness – 5–7 mm
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Заключение. Показано, что на сорбционную емкость и эффективность поглощения диоксида 
серы из воздуха оказывают влияние несколько факторов разнонаправленного действия. С увели-
чением содержания четвертичных аминогрупп, т.е. с ростом основности функциональных групп 
аниониты, содержащие третичные аминогруппы, способны работать в более низком диапазоне 
относительной влажности газового потока. В то же время невысокая динамическая емкость 
сильноосновных анионитов ограничивает возможность их применения в фильтрах глубокой 
очистки воздуха, где периодическая регенерация сорбентов во время работы не предусмотрена. 
Поглощение диоксида серы из воздуха осуществляется при наличии двух и более молекул воды 
вблизи аминогруппы анионита. Причем для каждого ионита существует оптимальный интервал 
относительной влажности воздуха, внутри которого его динамическая активность по диоксиду 
серы максимальна. С ростом содержания катионообменных групп в ионите эффективность сорб-
ции диоксида серы уменьшается, и для полиамфолитов сорбционная емкость может не реализо-
ваться вовсе. Сорбционная емкость анионитов с третичными группами увеличивается как с по-
вышением их общей анионообменной емкости, так и с изменением природы функциональных 
групп, в частности, с наличием дополнительных вторичных аминогрупп в их составе. Наиболее 
эффективными из исследованных сорбентами диоксида серы являются аниониты с третичными 
аминогруппами ФИБАН А-5 и А-11. Причем специально разработанный для этой цели анионит 
ФИБАН А-11 [7, 8] отличается высокой сорбционной емкостью и степенью очистки воздуха  
в широком диапазоне влажности газовоздушного потока.
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Рис. 2. Время защиты от диоксида серы (a) и сорбционная емкость анионитов ФИБАН (b) до проскока С/С0 = 0,3 
(ПДК по SO2) при различной относительной влажности воздуха

Fig. 2. Protective time from sulfur dioxide (a) and sorption capacity of FIBAN anion exchangers (b) to the C/C0 = 0.3  
(MPC for SO2) under different relative humidity of air
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ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ОСОБЕННОСТИ КИСЛОТНОГО  
РАЗЛОЖЕНИЯ ДОЛОМИТА

Аннотация. Приведены результаты исследований физико-химических закономерностей кислотного разложе-
ния магнийсодержащего сырья и определен оптимальный технологический режим отдельных стадий получения 
сульфата магния. Установлено, что процесс получения сульфата магния на основе доломита включает следующие 
стадии: разложение магнийсодержащего сырья серной кислотой; фильтрацию образующейся суспензии с отделени-
ем сульфата кальция и нерастворимого остатка с последующей промывкой; кристаллизацию и выделение сульфата 
магния; сушку целевого продукта. Основными технологическими параметрами, определяющими стадию сернокис-
лотного разложения являются: норма серной кислоты, продолжительность разложения, способ и порядок введения 
реагентов, содержание сульфата магния в жидкой фазе суспензии. При этом концентрация серной кислоты не мо-
жет рассматриваться в качестве основного технологического параметра, поскольку ее численное значение выбира-
ется в зависимости от величины конечного содержания сульфата магния в жидкой фазе, которое в свою очередь 
определяется его растворимостью в воде. Доказано, что применение флокулянта на стадии разложения обеспечи- 
вает повышенную скорость фильтрации, улучшение показателей фильтрата, а также сохранение фильтровальной 
ткани в незагрязненном виде. Результаты химического и рентгенофазового анализов подтвердили, что сульфат маг-
ния, полученный из отечественного сырья доломита, по своему составу аналогичен сульфату магния, полученно-
му из зарубежных видов магнийсодержащего сырья – магнезита, брусита, и полностью соответствует требованиям  
ТУ 2141-016-32496445-00 «Магний сернокислый».

Ключевые слова: сульфат магния, магнийсодержащие удобрения, тепличное хозяйство, капельный полив,  
доломит, серная кислота, технология, производство
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PHYSICO-CHEMICAL FEATURES OF ACID DECOMPOSITION OF DOLOMITE

Abstract. The results of studies of the physico-chemical regularities of the acid decomposition of magnesium-containing 
raw materials are presented and the optimal technological mode of the individual stages of obtaining magnesium sulfate is 
determined. It has been established that the process of obtaining magnesium sulfate based on dolomite includes the following 
stages: decomposition of magnesium-containing raw materials with sulfuric acid; filtration of the resulting suspension with 
separation of calcium sulfate and insoluble residue and subsequent washing; crystallization and separation of magnesium 
sulfate; drying the target product. The main technological parameters that determine the stage of sulfuric acid decomposition 
are: the rate of sulfuric acid, the duration of decomposition, the method and procedure for introducing reagents, the content of 
magnesium sulfate in the liquid phase of the suspension. In this case, the concentration of sulfuric acid cannot be considered 
as the main technological parameter, since its numerical value is selected depending on the value of the final content of 
magnesium sulfate in the liquid phase, which in turn is determined by its solubility in water. It has been proven that the use 
of a flocculant at the decomposition stage provides an increased filtration rate, improved filtration performance, as well as 
keeping the filter cloth uncontaminated. The results of chemical and X-ray phase analyzes confirmed that magnesium sulfate 
obtained from domestic dolomite raw materials in its composition corresponds to magnesium sulfate obtained from foreign 
types of magnesium-containing raw materials – magnesite, brucite – and fully complies with the requirements of TU 2141-
016-32496445-00 “Magnesium sulfate”.
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Введение. Одним из широко востребованных видов магнийсодержащих продуктов является  
сульфат магния, применяемый в различных отраслях промышленности. Особенно сульфат маг-
ния используется в сельском хозяйстве, что обусловлено значительной и многофункциональной 
ролью магния в протекающих в растениях биохимических процессах и его влиянием на каче-
ство и урожайность продукции. Важным фактором, обеспечивающим положительный эффект 
от применения магнийсодержащего удобрения, его химический состав. В частности, водорас-
творимые соли, такие как сульфат магния, калимагнезия, магниевая селитра, способны доста-
точно быстро повысить содержание магния в почве, тогда как водонерастворимым соединениям 
требуется длительное время для перевода элемента в доступную растениям форму. Кроме того, 
в настоящее время наблюдается активное внедрение новых агрохимических технологий, основан-
ных на применении систем точечного (капиллярного) полива. Основными удобрениями, кото-
рые используются в тепличном овощеводстве, являются водорастворимые бесхлорные удобре-
ния, такие как сульфаты магния и калия, калиевая, магниевая и кальциевая селитра, монокалий-
фосфат и др. Однако эти удобрения в Республике Беларусь не производятся, а импортируются, 
что приводит к существенному удорожанию конечной продукции.

В литературе имеются сведения об использовании в качестве сырья различных магнийсодер-
жащих минералов [1, 2], а также в исследованиях процесса их сернокислотного разложения [3–8]. 
Большинство описанных способов заключается в разложении магнийсодержащего сырья серной 
кислотой или другими реагентами с последующим отделением твердой фазы и кристаллизацией 
сульфата магния из полученного раствора. Наиболее распространенным сырьем для получения 
сульфата магния этими способами является природный или каустический магнезит, брусит [9, 10]. 
Беларусь не располагает собственными месторождениями брусита и магнезита, а экспорт этих 
руд повлечет возрастание себестоимости продукции. В то же время практически во всех странах 
СНГ, включая Республику Беларусь, имеются крупные месторождения доломита. Выполненный 
авторами сравнительный расчет затрат для различных видов магнийсодержащих минералов 
(брусит, магнезит и доломит) показал, что при использовании доломита вклад сырьевой состав-
ляющей в себестоимость продукции на 25–30 % ниже. Имеется ряд работ, в которых описаны 
способы получения сульфата магния из доломита различных месторождений. Некоторые из 
этих способов включают обработку доломита серной кислотой и получение раствора сульфата 
магния как промежуточного или побочного, но не целевого продукта [8]. В работе [7] приведены 
параметры осуществления всех стадий процесса, однако используемый доломит (Египет) значи-
тельно отличается по составу от доломита Беларуси, а предлагаемый способ включает стадию 
упаривания раствора для кристаллизации продукта, что энергетически невыгодно. В ряде пу-
бликаций технологические параметры стадии кислотного разложения доломита, а также усло-
вия кристаллизации и сушки продукта не приводятся, вследствие чего реализовать процесс на 
основании имеющихся литературных данных не представляется возможным. Кроме того, как 
показал литературный анализ, химический и минералогический состав доломитов известных 
месторождений имеет существенные особенности, что требует выполнения самостоятельного 
цикла исследований как стадии сернокислотного разложения, так и других стадий для каждого 
вида, а также месторождения доломита.

В связи с этим цель исследований – изучение физико-химических особенностей кислотного 
разложения в системе H2SO4–CaMg(CO3)2–H2O при получении сульфата магния на основе доло-
мита месторождения «Руба» (Республика Беларусь).

Методика эксперимента и методы исследования. В качестве исходных веществ использо-
вали доломитовую муку, выпускаемую ОАО «Доломит», следующего химического состава, 
мас.%: MgO 18,4–21,5; CaO 26,4–29,9; Fe2O3 0,1–0,5; Al2O3 0,2–1,5; H2O 0,1–0,7; нерастворимый  
в соляной кислоте остаток 2,7–13,0. По данным выполненного рентгенофазового анализа основ-
ной кристаллической фазой всех использованных образцов является CaMg(CO3)2 – доломит. 
Преимущественная фаза нерастворимого остатка – кварц SiO2, из других нерастворимых приме-
сей присутствуют силикаты сложного состава.

Для разложения доломита использовали серную кислоту квалификации «х.ч.» с массовой до-
лей H2SO4 95 % и техническую серную кислоту с массовой долей H2SO4 93–96 %. Для обеспечения 
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на стадии кислотного разложения требуемой концентрации сульфата магния и соотношения Ж : Т 
в систему вводили раствор разбавления, для приготовления которого использовали MgSO4∙7H2O 
квалификации «ч.», рециркулируемые маточные растворы и промывные фильтраты, дистилли-
рованную воду.

Изучено влияние на процесс сернокислотного разложения следующих технологических па-
раметров: норма расхода серной кислоты, продолжительность разложения, порядок смешения 
реагентов, содержание сульфата магния в жидкой фазе суспензии, соотношение Ж : Т, вида  
и концентрации раствора разбавления. На стадии фильтрации определяли влияние условий от-
мывки, а также видов фильтрующих тканей на качество образующихся осадков. Стадию кри-
сталлизации и выделения сульфата магния изучали в зависимости от концентрации раствора, 
величины рН, температуры. 

Содержание магния и кальция определяли комплексонометрическим методом по стандарт-
ным методикам. Рентгенофазовый анализ проводили с использованием рентгеновского дифрак-
тометра «D8 Advance» фирмы «Bruker», электронно-микроскопический анализ – при помощи 
сканирующего электронного микроскопа Jeоl JSM–5610LV. Для определения дисперсности ис-
пользовали лазерный микроанализатор размеров частиц «ANALYSETTE 22 NanoTec plus» фирмы 
FRITSCH GmbH.

По результатам химического анализа рассчитывали коэффициенты разложения доломита  
и использования серной кислоты, массовую долю жидкой фазы, удерживаемой осадками и про-
дуктами, содержание кристаллизационной воды в продукте. Коэффициент разложения доломи-
та рассчитывали по количеству соединений магния, присутствующих в жидкой фазе получен-
ной суспензии (Кдол 1), а также по количеству неразложившихся соединений магния, оставшихся 
в твердой фазе (Кдол 2), по формулам:

 Кдол 1 = (MgSO4 Ф + MgSO4 П + MgSO4 Ос. вод – MgSO4 Р) / MgSO4 Д,

 Кдол 2 = (MgСО3 Д – MgСО3 Ос) / MgСО3 Д,

 Кдол = (Кдол 1 + Кдол 2)/2, 

где MgSO4 Ф, MgSO4 П, MgSO4 Р – содержание MgSO4 в основном фильтрате, промывном филь-
трате и растворе разбавления соответственно; MgSO4 Ос. вод – содержание в осадке водораствори-
мых соединений магния в расчете на MgSO4; MgSO4 Д, MgСО3 Д – содержание в доломите соеди-
нений магния в расчете на MgSO4 и MgСО3 соответственно; MgСО3 Ос – содержание в осадке 
соединений магния, растворимых в соляной кислоте, но не растворимых в воде в расчете на 
MgСО3; содержание соединений магния в приведенных формулах выражено в граммах в расчете 
на полученную суспензию и навеску доломита.

Коэффициент использования серной кислоты (Ккисл) рассчитывали как отношение среднего 
значения коэффициента разложения доломита (Кдол) к норме расхода серной кислоты.

Кислотное разложение доломита проводили в термостатируемом реакторе, снабженном пе-
ремешивающим устройством, обратным холодильником и термометром. Процесс разложения 
проводили при температуре 70 °С, соответствующей максимальному содержанию сульфата маг-
ния в жидкой фазе. (Максимальная растворимость MgSO4 достигается при 69 °С и составляет 
37,1 % [11].) Норму расхода серной кислоты варьировали в пределах от 80 до 105 % от стехиоме-
трического количества. Продолжительность разложения составляла от 0,3 до 5 ч. Массу и кон-
центрацию раствора разбавления, а также количественное соотношение исходных веществ для 
его приготовления рассчитывали исходя из заданного содержания MgSO4 в жидкой фазе про-
дукционной суспензии, изменяемого в пределах 25–37 %, и соотношения Ж : Т = 2–7. 

Результаты исследований и их обсуждение. Стадия разложения. Процесс разложения со-
провождается интенсивным пенообразованием, поэтому исходные вещества подавали в реактор 
порционно. Скорость реакции, как правило, возрастает в присутствии избытка кислоты. Однако, 
как показал эксперимент, при введении сухого доломита в раствор серной кислоты даже при ин-
тенсивном перемешивании отдельные частицы доломита не смачивались, оставаясь на поверх-
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ности жидкости и уходили вместе с пеной. Как результат, скорость разложения доломита резко 
снижалась, поэтому в последующих опытах серную кислоту вводили в предварительно приго-
товленную суспензию доломита на основе раствора разбавления. Продолжительность введения 
серной кислоты в разных опытах составляла от 5 мин до 3 ч. В зависимости от массы навески 
доломита и объема реактора установлено, что при постепенном введении серной кислоты коэф-
фициент разложения доломита ниже, чем при быстром введении всего количества при одинако-
вой суммарной продолжительности процесса.

Зависимость коэффициента разложения доломита от продолжительности процесса изучена  
в первую очередь при стехиометрической норме расхода серной кислоты. Количество сульфата 
магния и воды для приготовления раствора разбавления рассчитывали исходя из содержания 
MgSO4 в жидкой фазе суспензии в реакторе, равного 30 %, при условии полного разложения до-
ломита и соотношения Ж : Т, равного 7. Серную кислоту вводили в суспензию доломита в рас-
творе разбавления в течение 5 мин. Установлено, что в течение первого часа реакция протекает 
интенсивно, затем замедляется, что, вероятно, обусловлено образованием осадка гипса, пассиви-
рующего частицы доломита, несмотря на интенсивное перемешивание. Практически полное раз-
ложение доломита достигается при длительности процесса более 4 ч (табл. 1).

Т а б л и ц а  1. Зависимость коэффициент разложения доломита от продолжительности процесса
T a b l e  1. Dependence of the decomposition coefficient of dolomite on the duration of the process

Продолжительность, ч Кдол 1 Кдол 2 Кдол

1 88,1 88,0 88,1
2 91,6 89,7 90,6
3 96,9 96,3 96,6
4 99,4 99,4 99,4

Очевидно, что при стехиометрической норме расхода серной кислоты за счет неполного раз-
ложения доломита рН жидкой фазы суспензии остается кислой. Значение величины рН суспен-
зии после стадии разложения оказывает существенное влияние на состав продукта, выделяемо-
го на последующей стадии кристаллизации, в частности, на содержание кристаллизационной 
воды в сульфате магния. Определяющими факторами, обусловливающими выбор оптимальной 
величины рН суспензии, являются значения коэффициента разложения доломита и нормы рас-

хода серной кислоты, а также их взаимосвязь с коэффици-
ентом использования кислоты.

Как видно из рис. 1, при уменьшении нормы расхода 
серной кислоты до 82 % от стехиометрической коэффи-
циент разложения доломита уменьшается, а коэффициент 
использования кислоты закономерно возрастает. Высокие 
значения Ккисл (выше 98 %) достигаются при норме расхо-
да H2SO4, составляющей 82–90 % от стехиометрической. 
Коэффициент разложения доломита при этом численно 
близок к норме расхода кислоты. Результаты эксперимен-
тов, полученные при других условиях, показали, что дли-
тельность процесса в исследованном интервале не оказы-
вает существенного влияния на характер зависимости Кдол 
от нормы расхода серной кислоты. В то же время влияние 
нормы расхода кислоты на коэффициент ее использования 
при увеличении длительности процесса проявляется в мень-
шей степени.

Анализ характера изменения величины рН суспензии  
в процессе разложения показал, что через 5 мин после вве-
дения первых порций кислоты в количестве около 20 %  
от стехиометрического величина рН ≈ 5. Серная кислота, 
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введенная в количестве до 50 % от стехиометрического, 
взаимодействует практически полностью в течение 20– 
25 мин, о чем свидетельствует достигаемое к этому времени 
значение величины рН суспензии, равное 4–5. После вве-
дения серной кислоты около 75 % от стехиометрического 
для образования слабокислой суспензии с рН 3–4 требуется 
около часа. При добавлении большего количества кислоты 
увеличение рН суспензии выше 1 происходит в течение бо-
лее длительного периода времени, что указывает на замед-
ление процесса. При введении серной кислоты в количе-
стве 82 % от стехиометрического ее полное использование 
достигается в течение 2,5 ч, что подтверждается установ-
лением величины рН суспензии, равной 4. При норме рас-
хода H2SO4 95–100 % при длительности процесса 3,5 ч сус-
пензия оставалась кислой (рН ≈ 1). Степень разложения при 
этом высока, но даже незначительное количество непроре-
агировавшей серной кислоты резко снижает рН суспензии. 

Результаты экспериментов показали, что достаточно 
высокие значения коэффициента разложения соответству-
ют величине рН суспензии выше 3. Графическая зависимость влияния количества добавленной 
на стадии разложения доломита кислоты на продолжительность достижения величины рН сус-
пензии в интервале 4–5, приведена на рис. 2. Полученные результаты позволили сделать вывод о 
характере протекания процесса кислотного разложения. Сернокислотное разложение доломита 
протекает достаточно интенсивно в начале процесса, затем скорость реакции уменьшается и для 
достижения полного разложения доломита и максимальной степени использования кислоты тре-
буется довольно длительный период времени.

Температура разложения обусловлена растворимостью в системе MgSO4–вода, которая при 
69 °С является максимальной и достигает 37,1 мас.%, поэтому температура разложения поддер-
живалась в интервале 70±1 °С.

Стадия фильтрации. Полученную на стадии разложения суспензию расфильтровали мето-
дом горячего фильтрования для исключения преждевременной кристаллизации сульфата маг-
ния на фильтре. В качестве фильтрующего материала использовали бумажные фильтры «синяя» 
и «белая» лента, а также промышленную фильтровальную ткань марки «ВФ-21». Получаемые 
осадки удерживали значительное количество маточного раствора, в связи с чем осадки отмыва-
ли горячей водой, контролируя расход воды и рН фильтрата. Помимо однократной промывки, 
использовали способ противоточной трехступенчатой промывки осадка последовательно вторым 
и третьим промывными фильтратами предыдущих опытов, широко используемый в промыш-
ленности для промывки осадка фосфогипса в производстве экстракционной фосфорной кислоты 
[12]. Расход воды на промывку осадка рассчитывали исходя из массы и концентрации маточного 
раствора, промывного фильтрата и раствора разбавления. В другой серии опытов осадок отмы-
вали до рН 4–5 промывного фильтрата. Для проведения рентгенофазового и химического анали-
зов промытые осадки высушивали до постоянной массы на воздухе при комнатной температуре 
либо при 60 °С. Для определения дисперсного состава использовали отмытые влажные осадки.

По данным рентгенофазового анализа основной кристаллической фазой осадка является 
гипс CaSO4∙2H2O. При использовании доломита с высоким содержанием нерастворимого остат-
ка дополнительно идентифицируется примесь кварца, кроме того, эти осадки визуально более 
темные и влажные. Влажные осадки после фильтрации и отмывки содержали от 30 до 60 % ма-
точного раствора (после основной фильтрации) и 20–40 % промывного фильтрата (после отмывки). 
Наблюдается корреляция между содержанием нерастворимого остатка в исходном образце доло-
мита и долей жидкой фазы, удерживаемой в осадке на фильтре. 

Осадок, образующийся при разложении доломита, является полидисперсным и включает час-
тицы с размерами от 0,3 до 300 мкм. Размер частиц нерастворимых остатков находится в пределах 
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0,3–20 мкм. В осадке, образующемся при использовании образца доломита с более высоким со-
держанием нерастворимого остатка, частицы меньших размеров присутствуют в большем коли-
честве (табл. 2). При сравнении распределения частиц по размерам в осадках, полученных при 
использовании образцов доломита, содержащих 3 и 13 % нерастворимого остатка содержание 
частиц размером менее 5 мкм, влияющих, очевидно, в большей степени на характеристики филь-
трации, составляет 7,5 и 31,1 % соответственно; доля частиц с размерами менее 10 мкм составля-
ет 16 и 63,5 %, менее 50 мкм – 51,4 и 98,0 %. Полученные данные позволяют сделать вывод, что 
низкая скорость фильтрации и высокая остаточная влажность осадков обусловлены присутстви-
ем нерастворимых мелкодисперсных примесей, содержащихся в исходном доломите.

Т а б л и ц а  2. Дисперсный состав нерастворимых остатков доломита и осадков,  
полученных при сернокислотном разложении доломита

T a b l e  2. Disperse composition of insoluble dolomite residues and sediments obtained  
by sulfuric acid decomposition of dolomite

Размер частиц,
мкм

Дисперсный состав осадков, %

в нерастворимых остатках
доломита

в осадках, полученных при
разложении доломита

содержание нерастворимого остатка в доломите, %

3 13 3 13

≤ 1 16,2 14,7 4,1 4,2
1–5 48,3 53,3 3,4 26,9
5–10 31,8 18,3 8,5 32,4

10–20 3,7 13,7 – –
10–50 – – 35,4 34,5

50–100 – – 0 0,4
100–200 – – 40,7 0,7
200–300 – – 7,9 0,9

Промывной фильтрат, получаемый после промывки осадка гипса, содержит 10–20 % MgSO4 
и при осуществлении циклического процесса может быть возвращен в составе раствора разбав-
ления на стадию разложения доломита. С целью оптимизации процесса фильтрации и исключе-
ния проскока осадка в фильтрат выполнена серия экспериментов по изучению возможности при-
менения вспомогательных реагентов. Результаты этих экспериментов позволили определить ус-
ловия интенсификации процесса фильтрации путем введения доломита в виде суспензии, 
предварительно обработанной комбинацией реагентов, включающих анионный флокулянт мар-
ки Praestol 2515 в количестве 0,5–0,6 кг/т и пеногаситель NovoFoam 6015 4–5 кг/т, что обеспечи-
вает увеличение скорости фильтрации в 5–10 раз и получение чистых насыщенных маточных 
растворов.

Стадия кристаллизации. Известно, что сульфат магния образует кристаллогидраты MgSO4·nН2О, 
где n = 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 11 и 12 [1, 22, 23]. В частности, из водных растворов при температурах  
в интервале 1,8–48,2 °С кристаллизуется MgSO4·7Н2О (эпсомит); при 48,2–68 °С – MgSO4·6Н2О 
(сакиит); выше 68 °С – MgSO4·Н2О (кизерит). Имеются данные о возможности осаждения мета-
стабильной фазы MgSO4·6Н2О ниже 48,2 °С и выше 68 °С совместно с эпсомитом и кизеритом 
соответственно [13]. Сообщается также о получении пересыщенных растворов сульфата магния 
при их охлаждении после упаривания [7], а также об увеличении ширины метастабильной зоны 
и индукционного периода при уменьшении температуры и степени пересыщения раствора [14]. 
Иные кристаллогидраты или их смеси кристаллизуются при определенных сочетаниях темпера-
туры и концентрации раствора [1, 15]. Серная кислота оказывает влияние как на растворимость 
сульфата магния, так и на состав кристаллизующейся твердой фазы [14]. При температуре 20–25 °С 
в присутствии Н2SO4 с массовой долей до ~10 % растворимость сульфата магния снижается на 
1–3 % и из раствора кристаллизуется MgSO4·7Н2О. С ростом концентрации серной кислоты по-
следовательно кристаллизуется смесь MgSO4·7Н2О + MgSO4·6Н2О, затем MgSO4·6Н2О, смесь 
MgSO4·6Н2О + MgSO4·5Н2О, MgSO4·5Н2О и смесь MgSO4·5Н2О + MgSO4·Н2О. При кристаллизации 
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MgSO4·6Н2О и MgSO4·5Н2О в присутствии серной кислоты наблюдается небольшое увеличение 
массовой доли MgSO4 в насыщенном растворе. Имеются сведения, что при уменьшении рН раст-
вора сульфата магния от 5 до 2, создаваемом добавлением серной кислоты, уменьшается скорость 
роста и размер монокристаллов MgSO4·7Н2О [16].

Процесс политермической кристаллизации сульфата магния изучался в зависимости от его 
содержания в растворе в интервале от 23,8 до 36,5 %, значений рН в интервале 1–4; при началь-
ной температуре фильтратов 60–65 °С. Продукт высушивали при комнатной температуре до по-
стоянной массы. Для установления оптимальных условий кристаллизации сульфата магния ис-
пользовали модельные растворы, приготовленные из MgSO4·7Н2О реактивной квалификации 
(рН 5,5) и его смеси с серной кислотой (рН ≈ 1). Соотношение MgSO4 и Н2SO4 в этом растворе 
соответствовало составу основного фильтрата, полученного в условиях, при которых Ккисл = 95 %.

При содержании сульфата магния в растворах выше 27 % кристаллы выделяли путем есте-
ственного охлаждения до комнатной температуры. При более низкой концентрации продукты 
выделяли путем предварительного упаривания и последующего охлаждения раствора. При со-
держании сульфата магния в растворе выше 32 % кристаллизация происходит с высокой скоро-
стью с образованием большого количества мелких кристаллов, объем которых составляет около 
80 % от объема суспензии. Кристаллизация из растворов, содержащих от 27 до 32 % MgSO4, на-
чинается в интервале от 30 до 120 мин, а в случае 30 %-ного раствора – через 20–30 мин после 
начала фильтрации и протекает с образованием игольчатых кристаллов длиной до нескольких 
миллиметров.

Рентгенограммы кристаллов, выделенных из растворов с рН ≈ 4, по межплоскостным рассто-
яниям соответствуют семиводному сульфату магния MgSO4·7Н2О (рис. 3, а). Однако на этих 
рентгенограммах наблюдается перераспределение интенсивностей некоторых рефлексов по 
сравнению с данными, приведенными в [17]. Из более кислых растворов, содержащих непрореа-
гировавшую серную кислоту, наряду с MgSO4·7Н2О кристаллизуются сульфаты магния с мень-
шим содержанием кристаллизационной воды – MgSO4·6Н2О и MgSO4·5Н2О (рис. 3, b, c). Из мо-
дельных растворов MgSO4 и MgSO4 + Н2SO4 кристаллизовались MgSO4·7Н2О и MgSO4·6Н2О 
соответственно. Следует отметить, что по данным [7], количество кристаллизационной воды  
в сульфате магния связано с плотностью и концентрацией образующегося при упаривании рас-
твора: при охлаждении раствора с плотностью от 1,35 до 1,45 г/мл (33–39 % MgSO4) кристалли-
зуется MgSO4·7Н2О, при увеличении плотности до 1,5 г/мл (43 % MgSO4) – смесь MgSO4·7Н2О  
и MgSO4·6Н2О. Рентгенограммы кристаллов, выделенных из растворов с плотностью 1,35; 1,4  
и 1,45 г/мл, по межплоскостным расстояниям соответствуют MgSO4·7Н2О, но отличаются по ин-
тенсивности некоторых рефлексов как друг от друга, так и от приведенных в базе данных [17], что, 
вероятно, объясняется увеличением кристалличности (упорядочением структуры) MgSO4·7Н2О 
при повышении концентрации и плотности исходного раствора.

По содержанию основного вещества (свыше 48,3 % MgSO4) все полученные продукты удов-
летворяют требованиям технических условий ТУ 2141–016–32496445–00. Магний сернокислый 
7-водный и требованиям, предъявляемым к удобрениям, применяемым в тепличном овощеводстве.

Массовая доля MgSO4 в MgSO4·7Н2О составляет 48,8 %, в MgSO4·6Н2О – 52,7 %, в MgSO4× 
5Н2О – 57,1 %. По результатам химического анализа содержание MgSO4 в полученных продук-
тах составляет 48,3–56,0 %, что отвечает среднему значению n в MgSO4·nН2О, равному 7,1–5,2 
(без учета присутствия примесей) и хорошо согласуется с результатами рентгенофазового ана-
лиза. Однако полученные результаты не полностью соответствуют литературным данным по 
влиянию серной кислоты на состав твердой фазы в насыщенном растворе сульфата магния, со-
гласно которым из растворов, содержащих серную кислоту в области концентраций, характер-
ной для образующихся фильтратов, при комнатной температуре должен кристаллизоваться се-
миводный сульфат магния. Причиной данного несоответствия, по-видимому, является неравно-
весное состояние системы на стадии фильтрации продуктов в производственных условиях и 
образование метастабильных фаз. Образование пересыщенных растворов при упаривании рас-
творов сульфата магния также может быть следствием неравновесного состояния системы, что 
согласуется с данными авторов [7, 14]. Не исключено также частичное удаление кристаллизаци-
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онной воды на стадии сушки, чему может способствовать наличие серной кислоты в маточном 
растворе, удерживаемом продукционным кеком. Это подтверждается увеличением относитель-
ной интенсивности рефлексов, характерных для MgSO4·7Н2О, и снижением ее для MgSO4·6Н2О 
на рентгенограммах промытых продуктов. Таким образом, количество кристаллизационной 
воды в кристаллогидрате сульфата магния является следствием одновременного влияния рН  
и концентрации исходного раствора.

Заключение. Результаты исследования позволили сделать вывод о характере протекания 
процесса кислотного разложения. Достаточно высокие значения степени разложения доломита 
соответствуют достижению значений рН суспензии в интервале 3–4. Разложение доломита про-
текает достаточно интенсивно в начале процесса, затем скорость реакции уменьшается и для 
достижения полного разложения доломита при максимальной степени использования кислоты 
требуется довольно длительный период времени. Так, с увеличением нормы вводимой кислоты 
от 20 до 95 % от стехиометрической продолжительность достижения указанных значений рН 
возрастает от 5 до 210 мин. Условия проведения стадии кислотного разложения в значительной 
степени влияют на качество продукта, в частности на содержание кристаллизационной воды  
в сульфате магния. Поскольку высокие значения коэффициента разложения доломита при стехио-
метрической норме расхода серной кислоты или небольшом ее избытке достигаются в течение 
длительного времени, при неполном разложении доломита серная кислота остается не использо-
ванной и создает кислую среду образующейся суспензии. Полученный при таких условиях про-
дукт включает кристаллогидраты сульфата магния с различным содержанием молекул воды. 
Семиводный сульфат магния кристаллизуется из растворов с рН 4–5,5. В состав продуктов, вы-
деленных из более кислых растворов, помимо MgSO4·7Н2О, входит MgSO4·6Н2О и в некоторых 
случаях MgSO4·5Н2О. По результатам химического анализа содержание MgSO4 в полученных 
продуктах составляет 48,3–56,0 %, что отвечает среднему значению n в MgSO4·nН2О, равному 
7,1–5,2, и удовлетворяет требованиям технических условий «Магний сернокислый 7-водный» 
(свыше 48,3 % MgSO4), а также требованиям, предъявляемым к удобрениям, применяемым в те-
пличном овощеводстве.

Образующийся при разложении доломита и выделяемый на стадии фильтрации осадок явля-
ется полидисперсным с размерами частицы от 0,3 до 300 мкм. Установлено, что эффективность 
протекания стадий фильтрации и кристаллизации, остаточная влажность и химико-технологи-
ческие свойства осадков определяются содержанием нерастворимых примесей в исходном доло-
мите и сульфата магния в жидкой фазе. Так, при использовании доломита, содержащего 3 и 13 % 
нерастворимого остатка, содержание частиц размером менее 5 мкм, влияющих в значительной 
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a – MgSO4·7Н2О; b, c – MgSO4·6Н2О; MgSO4·7Н2О (○); MgSO4·5Н2О (×)
Рис. 3. Рентгенограммы сульфата магния. Значение рН основного фильтрата: a – 4; b – 2; c – <1

Fig. 3. XRD patterns of magnesium sulfate. рH value of the main filtrate: a – 4; b – 2; c – <1
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степени на скорость фильтрации и остаточную влажность, составляет 7,5 и 31,1 % соответственно; 
доля частиц с размерами менее 10 мкм составляет 16 и 63,5 %, менее 50 мкм – 51,4 и 98,0 %. При 
содержании сульфата магния в жидкой фазе, соответствующем его максимальной растворимо-
сти 37 %, образуется малотекучая и трудно фильтрующаяся суспензия; при содержании MgSO4 
ниже 27 % для кристаллизации продукта требуется доупаривание фильтрата. Оптимальное со-
держание сульфата магния в суспензии, обеспечивающее наиболее эффективное протекание ста-
дий фильтрации и упарки, составляет 30 %. Создание требуемой концентрации раствора сульфа-
та магния обеспечивается путем рециркуляции на стадию разложения маточного раствора после 
выделения продукта и промывного фильтрата после промывки осадка гипса. Результаты иссле-
дований позволяют обосновать выбор оптимальных параметров при разработке технологическо-
го процесса.
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НОВЫЕ СПОСОБЫ КИСЛОТНОГО ГИДРОЛИЗА ЦЕЛЛЮЛОЗЫ  
И РАСТИТЕЛЬНОГО СЫРЬЯ

Аннотация. Перспективы развития гидролизного производства обусловлены актуальностью промышленного 
использования растительной биомассы взамен сокращающихся запасов ископаемого органического сырья и воз-
растающим спросом на этанол, особенно для его использования в качестве автомобильного топлива, белоксодер-
жащих кормовых добавок, возмещающих дефицит белка в кормопроизводстве, и других видов востребованной 
различными отраслями промышленности продукции. На основании обзора приведенных в научной литературе 
результатов исследований выполнен анализ современных, в том числе отличающихся от традиционных, способов 
жидкофазного кислотного гидролиза целлюлозы и различных видов растительного сырья. Выявлены основные 
направления повышения его эффективности за счет применения новых каталитических систем и условий прове-
дения процесса. Показано, что наиболее перспективными для получения моносахаридов при гидролитической 
переработке на примере целлюлозы и микрокристаллической целлюлозы, пентозансодержащих отходов сельско-
хозяйственного производства и древесины являются способы осуществления процесса при повышенных и супер-
критических температурах (высокотемпературный гидролиз), применение новых видов твердокислотных катали-
заторов и ионных жидкостей.  

Ключевые слова: целлюлоза, растительное сырье, кислотный гидролиз, способы, параметры, эффективность, 
перспективы
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NEW METHODS OF ACID HYDROLYSIS OF CELLULOSE  
AND PLANT RAW MATERIALS

Abstract. Prospects for the development of hydrolysis production are determined by the relevance of industrial use  
of plant biomass to replace the declining reserves of fossil organic raw materials and increasing demand for ethanol, especially 
for its use as automobile fuel, protein-containing feed additives that compensate for protein deficiency in feed production, 
and other products. Based on the review of the research results presented in the scientific literature, the analysis of modern 
methods of liquid-phase acid hydrolysis of cellulose and various types of plant raw materials, including those that differ from 
traditional ones, is performed. The main directions of increasing its efficiency through the use of new catalytic systems and 
process conditions are identified. It is shown that the most promising methods for obtaining monosaccharides in hydrolytic 
processing of cellulose and microcrystalline cellulose, pentosan-containing agricultural waste and wood, are methods for 
carrying out the process at elevated and supercritical temperatures (high-temperature hydrolysis), the use of new types  
of solid-acid catalysts and ionic liquids.
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Введение. Впервые исследованный в 1811 г. Константином Кирхгофом процесс гидролиза 
крахмала 0,5%-ным раствором серной кислоты с получением глюкозы наибольшее применение 
получил в СССР для крупнотоннажного промышленного производства гидролизного этилового 
спирта и кормовых дрожжей биохимической переработкой гидролизатов, полученных перколя-
ционным жидкофазным гидролизом растительного сырья при использовании в качестве катали-
затора разбавленных растворов серной кислоты. Впоследствии было организовано производство 
фурфурола парофазным гидролизом пентозансодержащей растительной биомассы и других про-
дуктов.

Теория и технология гидролиза целлюлозы и растительного сырья наиболее полно система-
тизирована, обобщена и изложена в работах В. И. Шаркова [1], И. И. Королькова [2] и Ю. И. Холь-
кина [3].

В настоящее время гидролизное производство, основанное на так называемом кислотном ги-
дролизе растительного сырья и будучи в свое время высокорентабельной отраслью микробиоло-
гической промышленности, на постсоветском пространстве фактически прекратило свою дея-
тельность из-за высокой энергоемкости технологических процессов, низкого выхода целевых про-
дуктов, образования значительного количества отходов, превышающих по количеству основную 
продукцию, загрязнения сточных вод и выбросов в атмосферу [4], а также применения устарев-
шего оборудования и технологии.

В то же время актуальность промышленного использования постоянно возобновляемой рас-
тительной биомассы взамен сокращающихся запасов ископаемого органического сырья и воз-
растающий спрос на продукты ее гидролитической и биотехнологической переработки (особен-
но этанола, получаемого из не имеющей пищевой ценности лигноцеллюлозной биомассы для 
использования в качестве автомобильного топлива, и белоксодержащих кормовых добавок, ком-
пенсирующих дефицит белка в кормопроизводстве) и других видов востребованной различны-
ми отраслями промышленности продукции обусловливают перспективы развития гидролизного 
производства. Несмотря на то что большое внимание уделяется исследованиям процессов фер-
ментативного гидролиза растительной биомассы, продолжаются работы по совершенствованию 
и разработке новых способов кислотного гидролиза.

Цель данного обзора – анализ новых наиболее характерных и перспективных, с точки зрения 
автора, способов жидкофазного кислотного гидролиза целлюлозы и различных видов расти-
тельного сырья.

Основная часть. Сравнительный анализ основных параметров традиционного кислотного  
и «энзиматического» (более точный и применяемый в настоящее время термин – ферментативно-
го) гидролиза вторичных непищевых источников растительной биомассы выполнен в работе [5], 
а в обзоре [6] показаны достижения по кислотному гидролизу лигноцеллюлозы с целью получе-
ния этанола. Однако основное внимание в этих работах уделено сравнению известных способов 
гидролиза разбавленными и концентрированными минеральными кислотами и ферментативно-
го гидролиза, а также характеристике процессов, основанных на традиционном кислотном ги-
дролизе. В то же время за последние годы в литературе (особенно англоязычной) опубликованы 
сведения о новых, принципиально отличающихся от известных, методах кислотного гидролиза 
целлюлозы и различных видов растительного сырья и основных направлениях повышения их 
эффективности. 

В таблице приведены некоторые наиболее характерные способы кислотного жидкофазного 
гидролиза целлюлозы и различных видов лигноцеллюлозной биомассы. Последовательность из-
ложения источников в таблице приведена, во-первых, по видам гидролизуемых материалов (цел-
люлоза и микрокристаллическая целлюлоза, как модельные объекты, и растительное сырье – от-
ходы сельскохозяйственного производства и более трудногидролизуемая по сравнению с ними 
древесина) и, во-вторых, по способам их гидролиза. При этом приняты следующие сокращения 
и обозначения: целлюлоза (ЦЛ), микрокристаллическая целлюлоза (МКЦ), активированный 
уголь (АУ), температура (t), давление (Р), продолжительность (τ), гидромодуль (ГМ), редуциру-
ющие сахара (РС), редуцирующие вещества (РВ) и сохранена применяемая в статьях авторская 
терминология. 
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Новые способы гидролиза целлюлозы и лигноцеллюлозного растительного сырья

New methods of hydrolysis of cellulose and lignocellulosic plant raw materials

Вид  материала Условия гидролиза Достигнутый результат Источник

Целлюлоза 5–20 %-ные растворы муравьиной  
кислоты, 0,09–0,5 %-ные растворы  

серной кислоты, t – 180–220 оС

Обнаружено, что несмотря на одинаковую 
концентрацию ионов Н+, скорость гидролиза 
ЦЛ до глюкозы под действием этих кислот 
существенно отличается. Установлено, что 
даже при дополнительном введении ионов 

Н+ на гидролиз ЦЛ серной кислотой влияет 
образование бисульфат-ионов

[7]

Хлопковая  
целлюлоза

Концентрированная (55 %-ная)  
серная кислота Выход глюкозы 64,3–73,9 % [8]

Целлюлоза Суперкритические температуры  
(380 °C и выше), τ – 16 с

Образование олиго- и моносахаридов при 
существенной интенсификации процесса [9]

Целлюлоза Температура до 400 °C,  
давление 27 МПа, τ – до 40 с

Основные продукты гидролиза – 
олигосахариды, глюкоза и фруктоза. 
Определены кинетические константы 

реакций в зависимости от t и Р, а также  
энергия активации каждой реакции

[10]

МКЦ Гидролиз в сверхкритической воде,  
t – 400 °C, 

τ – 6, 7 и 8 мин

Максимальная концентрация  
(гексоз – 37,98 г/л) и их выход (11,39 %)  

получены при ГМ 250 г/л за 6 мин
[11]

МКЦ, медно-
аммиачный шелк

Обработка при ультравысоких темпера-
турах под давлением 5,0; 5,5 и 6,2 МПа 
в течение 1 мин с последующим резким 

сбросом давления

Максимальный выход водорастворимых 
сахаров (52,8 %) получен при обработке 
МКЦ в течение 1 мин под Р = 6,2 МПа,  

медно-аммиачного шелка – 67,7 %  
под Р = 6,0 МПа

[12]

Целлюлоза Ионная жидкость 
 (1-этил-3-метилимидазолинийхлорид), 
 t – 135 °C, τ – 15 мин, вода и кислотный 

гидролиз

Выход легкоферментируемой глюкозы  
и целлобиозы до 99,6 % [13]

Целлюлоза Катализатор гидролиза кислотная 
ионная жидкость 1-пропил-сульфо-
кислота-2-фенилимидазолий-HSO4)  

в среде воды, t – 100 °C, τ – 1 ч

Выход редуцирующих сахаров 85,1 % [14]

Целлюлоза

Рисовая солома

Гидролиз в ионной жидкости 1-бутил-3-
метилимидазолийхлорид (Бмим)Сl,  

t – 130 °C, τ – 3 ч
Гидролиз в водной среде, t – 180 °C,  

τ – 9 ч
В среде (Бмим)Сl, t – 150 °C, τ – 2 ч

Выход РС 68,9 %

Выход РС 51 %
Выход РС 35,5 % от общей массы соломы

[15]

Целлюлоза

Крахмал, 
целлобиоза

Сульфонированный активированный 
уголь (АУ-SО3Н), t – 150 °C.

АУ-SО3Н на платиновой подложке  
(Pt/АУ-SО3Н), t – 120 °C

Высокий выход глюкозы
Получение глюконовой кислоты в одну 

стадию

[16]

МКЦ Нерастворимая гетерополикислота 

Cs1H2P12O40
Кислота Cs2,2H0,8P12O40

Обладает наибольшей каталитической  
активностью

Высокий выход РВ 
Обладает наибольшей селективностью

[17]

МКЦ Сульфонированные угли на основе 
сахарозы, глюкозы и АУ из скорлупы 

орехов в среде ионной жидкости
1-бутил-3-метилимдазолийхлориде,  

t – 120 °C,   τ – 4 ч

Максимальный выход глюкозы (59 %) и об-
щий выход продуктов 80 % (глюкозы, целло-
биозы и 5-гидроксиметилфурфурола) полу-

чен в присутствии сульфоугля на основе 
сахарозы

[18]

МКЦ, бамбук, 
рисовая шелуха

Твердые углеродные кислоты, 
содержащие на поверхности кислотные 

группы (–SO3H и -COOH) в качестве 
катализаторов гидролиза в среде  

ионной жидкости

Максимальный выход РС (81,8 %) получен 
при гидролизе в 1-бутил-3-метилимидазо-
лийхлориде при t – 125° в течение 90 мин 
при добавлении 10 % в ионную жидкость

[19]
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Вид  материала Условия гидролиза Достигнутый результат Источник

Багасса Высокотемпературный гидролиз, 0,07; 
0,14 и 0,28 %-ные растворы серной 

кислоты, t – 200 и 210 оС,  
τ – 6, 10 и 30 мин

Выход глюкозы 67,3–69,8 % [20]

Багасса 0,24 %-ный раствор серной кислоты,  
t – 170 оС, τ – 5 мин

0,22 %-ный раствор серной кислоты, 
t – 200 оС, τ – 6 мин

Выход ксилозы 78,9 %

Выход ксилозы 76,4 %

[21]

Рисовая шелуха 0,5–1,5 %-ные растворы серной кисло-
ты, t – 140–210 °C

Лучшие условия конверсии ксилана  
и легкогидролизуемых глюканов 

достигаются при t – 140,7 °C
[22]

Кукурузные  
початки

2–6 %-ная муравьиная кислота,  
t – 120–160 °C,  τ – 30–150 мин, 

ГМ 3–11 мл/г

Максимальный выход ксилозы (81,6 %) 
получен при концентрации кислоты 5 %,  

t – 135 °C, τ – 150 мин, ГМ 7 мл/г 
[23]

Стебли кукурузы Перколяционный гидролиз:  
на I стадии – деполимеризация  

гемицеллюлоз 0,075 %-ной серной 
кислотой при t – 170 °C, τ – 30 мин,  

на II – обработка 15 %-ным раствором 
гидроксида аммония при такой же 

температуре, τ – 1 ч для растворения 
лигнина

Из биомассы удаляется 95 % гемицеллюлоз 
и 81 % лигнина. Получен чистый глюкан, 

пригодный для последующей  
ферментативной обработки

[24]

Плодовые  
оболочки овса

Сернистая кислота с концентрацией 
1,18–2,5 мас.%, t – 160–240 °C,  

τ – 7 мин, ГМ 1 : 3,5 

Максимальный выход РВ (31 % от массы 
абсолютно сухого сырья (а. с. с.) получен  

при концентрации кислоты 2,5 %, t – 200 °C, 
τ – 7 мин, ГМ 1 : 3,5

[25]

Смесь пшеничной 
соломы  
и отрубей

Фосфорная кислота с концентрацией 
1–4 %,  

t – 150–180°C, 
τ – 5–30 мин

Максимальное содержание в гидролизате РВ 
(41,81 % от общей массы растворимых 

веществ достигается при концентрации 
кислоты 4 %, t – 150 °C, τ – 5,27 мин

[26]

Стебли кукурузы Селективный двухступенчатый 
гидролиз в ионной жидкости 

(1-н-бутил-3-метил-
имидазолийхлориде):

1-й этап – при рН 4,5 и t – 90 °C,
2-й этап – при рН 2–3 и t – 90 °C

Выход ксилозы 23,1 %
Выход глюкозы 26,9 %

[27]

Биомасса бамбу-
ка

Гидролиз в ионной жидкости (1-бутил-
3-метилимидазолинийхлориде)  

с использованием сульфонированного 
сшитого твердокислотного 

катализатора на основе хитозана  
с добавлением ПАВ (Твин 80),  

t – 120 °C, τ – 24 ч

Выход редуцирующих сахаров 68,01 % [28]

Рисовая солома Твердые кислотные катализаторы на 
основе сульфонированного 

мезопористого кремнезема, t – 180 оС,  
τ – 1 ч, соотношение  

солома : вода : катализатор 3:30:0,5 г  
по массе

Выход моносахаридов 38 % [29]

Волокнистая 
масса из маниоки 
и тапиоковой 
муки

Гидротермическая обработка под 
действием микроволнового излучения 
при t – 160–230°С, τ – 5 мин, выдержке 

при 210°С в течение 5–18 мин  
в присутствии АУ при соотношении 

компонентов АУ : твердая масса : 
жидкость (0,5–2,0):1:20

Гидролиз с добавлением АУ  
в количестве 1 г/г массы,  
t – 200 и 220 °C, τ – 5 мин

Самый высокий выход глюкозы (52,27 %) 
получен при гидролизе массы маниоки при     

t – 210°С в течение 15 мин

Повышение выхода глюкозы при обработке 
маниоки до 44,49 % и до 71,93 % при 

гидролизе тапиоковой муки

[30]

Продолжение табл.
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Вид  материала Условия гидролиза Достигнутый результат Источник

Гидролиз массы маниоки без 
добавления АУ,     

 t – 230 и 220 °C, τ – 5 мин
Гидролиз тапиоковой муки при t – 240 °C,  

τ – 5 мин

Выход глюкозы 32,41 %

Выход глюкозы 55,11 % 
Древесина  
березы (опил)

Сернистая кислота с концентрацией: 
1,18 мас.%,  
t – 250 °C;

0,6 мас.%, t – 200 °C;     
τ – 20 мин

Выход РВ 23,5 %  
от массы а. с. с.

Выход РВ 23,2 %  
от массы а. с. с.

[31]

Древесина сосны В среде газообразного диоксида серы,  
t – 248 оС

Полное растворение гемицеллюлоз  
и гидролиз 25 % целлюлозы [32]

Древесина клена 0,5 %-ные растворы щавелевой и серной 
кислот, t – 160 °C;

0,5 %-ный раствор НСl,   t – 140 °C
Гидротермическая обработка при 200 °C

Выход ксилозы от теоретического:
84 % 
84 % 
81 % 

[33]

Древесина  
березы

СВЧ-гидролиз (мощность  
СВЧ-генератора 1 кВт, частота поля  

2400 МГц). Концентрация серной 
кислоты 1,5–2,5 %, t – 40–200 оС,  

τ – 6–10 с

Максимальный выход РВ при 
одностадийном гидролизе (30,9 % от массы 

а. с. с.) достигается при концентрации 
кислоты 2,1 %, t – 190 оС, τ – 9 с

[34, 35]

Несмотря на то что закономерности процессов кислотного гидролиза целлюлозы и различ-
ных видов растительного сырья с применением в качестве катализатора минеральных и органи-
ческих кислот изучены и приведены в литературе [2, 5, 6], продолжаются исследования [7, 8, 
20–25] по их совершенствованию варьированием условий проведения преимущественно за счет 
изменения концентрации кислоты и температуры.

Известно [2, 3], что каталитическая активность кислот при гидролизе целлюлозы при 180 оС 
в 0,01 н. растворе (оцениваемая по отношению к коэффициенту активности соляной кислоты, 
принятому за 1) убывает в ряду сильных кислот: соляная (1,0), серная (0,51), азотная (0,26, так 
как при данной температуре она частично разлагается до оксидов азота), слабых – фосфорная 
(0,08), муравьиная (0,025), уксусная (0,015).

Для гидролиза различных лигноцеллюлозных материалов по-прежнему проводятся иссле-
дования с использованием в качестве катализатора разбавленных растворов серной кислоты  
(0,5 %-ные растворы которой широко применялись в промышленности для осуществления пер-
коляционного гидролиза древесины), но в варианте высокотемпературного гидролиза [20–22], 
обеспечивающего при гидролизе отходов сельскохозяйственного производства достаточно вы-
сокий выход глюкозы (67,3–69,8 %) [20] и ксилозы (76,7,3–78,9 %) [21].

Высокотемпературный гидролиз (при температуре до 248 °C) полисахаридов древесины сос-
ны в среде газообразного диоксида серы обеспечивает полное растворение гемицеллюлоз и 25 % 
целлюлозы с образованием моно- и дисахаридов [32]. Применение газообразного диоксида серы 
облегчает его использование и регенерацию. Однако неполный гидролиз целлюлозы, необходи-
мость предварительной сушки сырья, применения кислотостойкого оборудования, трудности 
транспортировки и хранения большого количества газа затрудняют его реализацию в промыш-
ленных условиях. Наиболее целесообразным представляется использование этого способа для 
гидролиза гемицеллюлоз перед ферментативным гидролизом.

Применение высокотемпературного (210–250 °C) гидролиза обусловлено тем, что, как из-
вестно [2, 3], с повышением температуры скорость гидролиза наиболее трудногидролизуемой по 
сравнению с гемицеллюлозами целлюлозы возрастает более значительно, чем скорость распада 
образующейся при гидролизе D-глюкозы, что обеспечивает получение более высокого выхода 
моносахаридов.

Осуществление высокотемпературного гидролиза растительных отходов сельскохозяйст-
венного производства позволяет обеспечивать сравнительно высокую эффективность даже при 

Окончание табл.
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использовании слабых кислот – сернистой [25] и фосфорной [26] (за счет применения более кон-
центрированного раствора и повышенной температуры). Применение разбавленных растворов 
сернистой кислоты при гидролизе древесины обеспечивает меньшую эффективность по сравне-
нию с гидролизом отходов сельскохозяйственного производства даже при высокотемпературном 
процессе [31].

Высокий выход ксилозы (84 %) получен при гидролизе лиственной древесины с использова-
нием не только разбавленного раствора сильной соляной кислоты при сравнительно невысокой 
температуре процесса, но и смеси щавелевой и серной кислот, а также при высокотемператур- 
ной гидротермической обработке [33] и стержней кукурузных початков муравьиной кислотой 
(81,6 %) [23].

Слабые кислоты (особенно органические) наиболее эффективно обеспечивают гидролиз ге-
мицеллюлоз растительного сырья и используются для получения ксилозы, либо для предвари-
тельной обработки перед ферментативным гидролизом. С точки зрения второго направления 
представляет интерес работа [24], в которой при двухстадийном перколяционном гидролизе сте-
блей кукурузы на первой стадии при использовании разбавленного раствора серной кислоты 
при повышенной температуре обеспечивается деполимеризация 95 % гемицеллюлоз и на второй 
стадии обработкой гидроксидом аммония удаление 81 % лигнина с получением практически 
чистого глюкана, пригодного к последующей ферментативной обработке.

На примере целлюлозы и микрокристаллической целлюлозы (как наиболее трудногидроли-
зуемых объектов для гидролиза) показана возможность их гидролиза при использовании супер-
критических температур (380–400 °C) без применения катализатора с получением выхода олиго-  
и моносахаридов при существенной интенсификации процесса [9–11].

Применение энергии СВЧ (микроволнового излучения) позволяет существенно интенсифи-
цировать процесс гидролиза волокнистой массы маниоки и тапиоковой муки [30], древесины 
березы [34, 35].

В данном обзоре не рассматриваются способы высокотемпературного автогидролиза (при 
котором гидролиз легкогидролизуемых полисахаридов осуществляется без внесения катализа-
торов под действием образующейся при деацетилировании гемицеллюлоз уксусной и муравьи-
ной кислоты – при распаде моносахаридов) и взрывного автогидролиза (автогидролиза-взрыва, 
парового взрыва), осуществляемого высокотемпературной обработкой лигноцеллюлозных мате-
риалов при высоком давлении в присутствии воды с последующим практически мгновенным 
снижением давления до атмосферного. Они обеспечивают преимущественный гидролиз геми-
целлюлоз при невысокой степени гидролиза целлюлозы, а при автогидролизе-взрыве – также 
превращение лигнина в растворимую и нерастворимую фракции с пониженной молекулярной 
массой. Поэтому данные способы (особенно взрывной автогидролиз) применяют для предвари-
тельной обработки лигноцеллюлозной биомассы перед ферментативным гидролизом.

В то же время на примере высокотемпературного автогидролиза-взрыва микрокристалличе-
ской целлюлозы и медно-аммиачного шелка показано [12], что при сверхкритических параме-
трах процесса (давлении 6,2 МПа, что соответствует температуре 277,6 °C) обеспечивается вы-
ход моносахаридов даже при гидролизе МКЦ (52,8 %) и медно-аммиачного шелка (67,77 %), не 
содержащих легкогидролизуемых гемицеллюлоз.

Принципиально новым подходом является осуществление процесса гидролиза целлюлозы 
[13–19] и лигноцеллюлозной биомассы [15, 27–29] с использованием ионных жидкостей и твердо-
кислотных катализаторов, чему посвящено возрастающее количество публикаций. 

Ионные жидкости – жидкие в достаточно широком диапазоне температур (от –80 до 350 °C  
и при комнатной температуре) вещества на основе расплавов солей, которые в отличие от моле-
кулярных систем состоят в основном из ионов [36]. Они являются хорошими растворителями 
для различных материалов, в том числе полимерных, негорючи, малотоксичны, обладают ярко 
выраженными кислотными свойствами и стабильностью по отношению к влаге, что обусловли-
вает их применение в качестве растворителей и катализаторов. Применяются также гетерогенези-
рованные ионные жидкости, нанесенные на носители, в качестве которых рекомендуется исполь-
зование Al2O3, SiO2, микропористых полимеров, носителей на основе углей, глины, мезопористые 
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материалы. В настоящее время высокая стоимость ионных жидкостей не позволяет использовать 
их для многотоннажных производств, но в обзоре [36] приводятся многочисленные исследова-
ния по их применению в различных процессах.

Применение ионных жидкостей (1-этил-3-метилимидазолинийхлорид [13] и 1-пропилсуль-
фокислота-2-фенилимидазолий-HSO4) [14] как катализаторов гидролиза целлюлозы в водной 
среде обеспечивает высокий выход глюкозы при сравнительно невысоких температурах процес-
са (135 и 100 °C) – 99,6 и 85,1 % соответственно. Меньший выход редуцирующих сахаров (68,9 %) 
достигается при использовании 1-бутил-3-метилимидазолийхлорида при 130 °C [15]. 

Высокий выход глюкозы обеспечивается также для гидролиза целлюлозы [16] и микрокри-
сталлической целлюлозы [18] при использовании ионных жидкостей, нанесенных на твердые 
носители. Достаточно высокий выход моносахаридов при гидролизе пентозансодержащей рас-
тительной биомассы обеспечивается с применением ионных жидкостей [27], ионных жидкостей 
и твердокислотного катализатора с добавлением ПАВ [28]. Использование только твердых кис-
лотных катализаторов на основе сульфонированного мезопористого кремнезема даже при повы-
шенной температуре (180 °C) [29] приводит к меньшему выходу моносахаридов.

Заключение. Анализ новых способов жидкофазного кислотного гидролиза целлюлозы и раз-
личных видов растительного сырья позволил выявить основные более эффективные направле-
ния исследований. Наиболее перспективными для реализации в промышленности является, по 
мнению автора, высокотемпературный гидролиз. Несомненный интерес, о чем свидетельствует 
значительное количество публикаций, представляет применение в качестве катализаторов про-
цесса гидролиза полисахаридов растительного сырья ионных жидкостей при условии снижения 
их стоимости.
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