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ФОРМИРОВАНИЕ ОКТАКАЛЬЦИЙФОСФАТА ПРИ ВЗАИМОДЕЙСТВИИ 
КАРБОНАТА КАЛЬЦИЯ И МОНОКАЛЬЦИЙФОСФАТА МОНОГИДРАТА 

В ГАЛЬВАНОСТАТИЧЕСКИХ УСЛОВИЯХ

Аннотация. Кальцийфосфатный композит октакальцийфосфат/кальцит получали в водной среде при pH 5–7 
из суспензии CaCO3/Ca(H2PO4)2 в гальваностатическом режиме при плотности тока 20 мА/см2 в течение 20 мин. Вы-
сушивание при 80 °C без стадии созревания осадка приводило к получению порошка, состоящего из брушита, кальци-
та и малого количества октакальцийфосфата. Длительное созревание на воздухе (2 мес.) приводило к гидролитической 
трансформации брушита в октакальцийфосфат, стабилизированный кальцитом. Использование электрического тока 
позволило увеличить количество октакальцийфосфата в составе композитного порошка с морфологией пластинча-
тых розеток. Термообработка при 800 °C композитных порошков приводила к формированию α/β-трикальцийфосфата, 
β-пирофосфата кальция, гидроксиапатита и оксида кальция.

Ключевые слова: октакальцийфосфат, кальцит, дикальцийфосфат дигидрат, гальваностатический режим, три-
кальцийфосфат, гидроксиапатит

Для цитирования. Формирование октакальцийфосфата при взаимодействии карбоната кальция и монокаль-
цийфосфата моногидрата в гальваностатических условиях / В. К. Крутько [и др.] // Вес. Нац. акад. навук Беларусi. 
Сер. хiм. навук. – 2022. – Т. 58, № 3. – С. 263–272. https://doi.org/10.29235/1561-8331-2022-58-3-263-272

V. K. Krut’ko1, A. E. Doroshenko1, O. N. Musskaya1, S. M. Rabchynski2, A. I. Kulak1

1Institute of General and Inorganic Chemistry of the National Academy of Sciences of Belarus, Minsk, Belarus 
2Belarusian State University, Minsk, Belarus

FORMATION OF OCTACALIUM PHOSPHATE BY THE INTERACTION OF CALCIUM CARBONATE 
AND MONOCALCIUM PHOSPHATE MONOHYDRATE UNDER GALVANOSTATIC CONDITIONS

Abstract. The calcium phosphate composite octacalcium phosphate / calcite was obtained at pH 5–7 from the CaCO3/Ca(H2PO4)2 
aqueous suspension in a galvanostatic mode at a current density of 20 mA/cm2 for 20 min. Drying at 80 °C without the precipitate 
maturation stage led to a powder formation consisting of brushite, calcite and a small amount of octacalcium phosphate. 
Prolonged maturation in air for 2 months led to the hydrolytic transformation of brushite into octacalcium phosphate stabilized 
by calcite. The use of electric current made it possible to increase the amount of octacalcium phosphate in the composite powder 
with the morphology of lamellar rosettes. Calcination at 800 °C of the composite powders led to the formation of α/β-tricalcium 
phosphate, β-calcium pyrophosphate, hydroxyapatite, and calcium oxide.

Keywords: octacalciumphosphate, calcite, dicalcium phosphate dehydrate, galvanostatic mode, tricalcium phosphate, 
hydroxyapatite

For citation: Krut’ko V. K., Doroshenko A. E., Musskaya O. N., Rabchynski S. M., Kulak A. I. Formation of octacalcium 
phosphate in the interaction of calcium carbonate and monocalcium phosphate monohydrate under galvanostatic conditions. 
Vestsi Natsyyanal’nai akademii navuk Belarusi. Seryya khimichnykh navuk = Proceedings of the National Academy of Sciences 
of Belarus. Chemical series, 2022, vol. 58, no. 3, pp. 263–272 (in Russian). https://doi.org/10.29235/1561-8331-2022-58-3-263-272

Введение. Используемые в клинической практике для лечения и замены поврежденной кост-
ной ткани синтетические биоматериалы на основе апатитных кальцийфосфатов (КФ), таких как 
гидроксиапатит (ГА) Са10(РО4)6(ОН)2 и трикальцийфосфат (ТКФ) Са3(РО4)2, вызывают большой 
интерес [1–4] из-за их сродства к минеральной компоненте костной ткани – биоапатиту. Перспек-
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тивным направлением при создании биоматериалов для костной пластики является использова-
ние синтетических прекурсоров биоапатита. На основании данных о кристаллических структурах, 
активности и химических свойств в физиологических условиях установлено, что аморфный фос-
фат кальция CaxHy(PO4)z·nH2O, октакальцийфосфат (ОКФ) Ca8H2(PO4)6·5H2O и дикальцийфосфат 
дигидрат (брушит) являются предшественниками биоапатита [5–7]. Известно, что в костной ткани 
и зубной эмали центрами кристаллизации и формирования ГА на ранней стадии минерализации 
являются КФ прекурсоры [8–10]. При этом ОКФ проявляет остеокондуктивность и остеоинук-
тивность, о чем свидетельствует способность материалов на его основе индуцировать дифферен-
цирование остеобластов [11, 12] и образование остеокластов [13].

Активность КФ в биологических процессах, связанных с образованием и резорбцией костных 
тканей, зависит от их растворимости и химической активности, которая определяет направление 
реакций, таких как осаждение, гидролиз, фазовые превращения. Растворимость КФ связана с тер-
модинамической стабильностью, которая зависит от концентрации окружающих ионов, величины 
рН и температуры. Растворимость КФ [14, 15] в физиологических условиях (pH 7,35–7,45; 37 °С) 
снижается в ряду: брушит > ОКФ > α-ТКФ > β-ТКФ > ГА (рис. 1, a).

Термодинамическая стабильность ОКФ, ТКФ и ГА определяется их кристаллической струк-
турой, химическим составом и молярным отношением кальция к фосфору (Ca/P). Элементарная 
ячейка ОКФ [15] – триклинная с пространственной группой P1 (рис. 1, b); параметры решетки 
элементарной ячейки: a = 19,692 Å, b = 9,523 Å, c = 6,835 Å, α = 90,15°, β = 92,54 °, γ = 108,65°. Крис-
таллическая структура ОКФ состоит из слоя апатитоподобной структуры Ca3(PO4)2·0,5H2O с дефи-
цитом ионов Ca2+ и гидратированными слоями, аналогичными структуре брушита CaHPO4 · 2H2O 
(рис. 1, b). Метастабильность ОКФ проявляется в его способности изменять КФ окружение в под-
вижных гидратированных слоях при изменении рН и активации процесса трансформации в тер-
модинамически устойчивый ГА [16–18].

Однофазный ОКФ может быть получен in vitro гидролизом брушита, кристаллизацией из рас-
творов, насыщенных гидрофосфатом кальция, медленной диффузией ионов Ca2+ в фосфатсодер-
жащих гелевых системах (кремнезем, агар, коллаген и др.), добавлением по каплям раствора аце-
тата кальция в раствор кислого фосфата натрия при рН 5–6 [16, 18–21]. Незначительные откло- 
нения от условий синтеза могут влиять на морфологию ОКФ и на фазовый состав конечного 
продукта [22, 23]. В водном растворе ОКФ превращается в стабильный ГА в соответствии с про-
цессом гидролиза in situ [24, 25]. На скорость такого перехода влияет несколько факторов, в том 
числе pH, температура, наличие посторонних ионов и полимерных добавок [26–29], например, 
присутствие карбонат-ионов и ионов Mg2+ замедляет процесс кристаллизации ОКФ в ГА, что 
может быть использовано для его стабилизации.

Цель работы – получить кальцийфосфатные композиты с ОКФ при взаимодействии карбона-
та кальция и монокальцийфосфата моногидрата (МКФМ) в водной среде при pH 5–7, Ca/P 1,67, 
используя электрический ток для локального увеличения pH.

    
                                                    a                                                                                               b

Рис. 1. Зависимость растворимости КФ в дистиллированной воде от отношения Ca/P и pH (а); 
кристаллическая структура ОКФ (b)

Fig. 1. Dependence of CP solubility in distilled water on Ca/P ratio and pH (a); crystal structure of OCP (b)
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Экспериментальная часть. Синтез ОКФ осуществляли с использованием порошков CaCO3 
(ч. д. а., База №1 химреактивов РФ) и Ca(H2PO4)2·H2O (p. a., Sigma Aldrich) при соотношении 
компонентов CaCO3/Ca(H2PO4)2·H2O по массе равно 0,93, и соблюдении отношения Ca/P 1,67 
для ГА при различных условиях взаимодействия: 1) механохимический синтез проводили со-
вместным растиранием порошков в агатовой ступке в течение 10 мин; 2) в водной среде синтез 
проходил при последовательном взаимодействии порошков CaCO3 и Ca(H2PO4)2 в 20 мл дистилли-
рованной воды при величине рН 5–7 и комнатной температуре; 3) в гальваностатических условиях 
синтез проводили из суспензионного электролита CaCO3/Ca(H2PO4)2 с pH 5–7 в двухэлектродной 
ячейке с использованием системы электрофореза «CONSORT NV» (Бельгия) при плотности тока 
20 мА/см2 и времени осаждения 20 мин, в качестве анода и катода использовали титан (ВТ 1–0).

Образцы КФ высушивали на воздухе при комнатной температуре и при 80 °С, термообрабаты-
вали при 800 °С в течение 5 ч для идентификации КФ фаз методом рентгенофазового анализа (РФА) 
на дифрактометре ADVANCE D8 (Bruker, Германия) при СuКα = 1,5405 Å с использованием баз 
данных ICDD PDF-2 [30]. ИК-спектроскопический анализ проводили на ИК-Фурье-спектрометре 
Tensor-27 (Bruker, Германия) в диапазоне 400–4000 cм–1 с использованием таблеток бромида 
калия (2 мг вещества на 800 мг KBr). Сканирующая электронная микроскопия (СЭМ) образцов 
проходила на сканирующем электронном микроскопе LEO 1420 (Carl Zeiss, Германия) при 500- 
и 5000-кратном увеличениях, на поверхность образцов напыляли золото с использованием уста-
новки K550X (Emitech, Англия). Термический анализ проводили на совмещенном термическом 
анализаторе STA 409 PC LUXX (NETZSCH, Германия) на воздухе при скорости нагрева 10 °С/мин; 
масса навески составляла 40 мг.

Результаты и их обсуждение. В условиях механохимического синтеза реакция протекала 
с малой интенсивностью, большая часть кальцита осталась непрореагировавшей. Порошок, по-
лученный в условиях механохимического взаимодействия CaCO3 и Ca(H2PO4)2, состоял из бру-
шита, монетита и кальцита (рис. 2, a, кривая 1), после прогрева при 80 °C его фазовый состав  
не изменился (рис. 2, b, кривая 1), однако количество брушита увеличилось за счет ускорения 
взаимодействия при повышении температуры.

Взаимодействие порошков в водной среде протекало интенсивно, с выделением значительно-
го количества углекислого газа, реакция прекращалась по достижению pH 7. Длительное высу-
шивание на воздухе (2 мес.) приводило к формированию ОКФ, стабилизированного кальцитом 
(рис. 2, a, кривая 2). Высушивание КФ композита при 80 °C без стадии созревания приводило 
к получению порошка, состоящего из брушита, кальцита и малого количества ОКФ (рис. 2, b, 
кривая 2). В водной среде под действием электрического тока 20 мА/см2 и длительной стадии 
созревания образуется ОКФ и кальцит (рис. 2, a, кривая 3), без стадии созревания после 80 °C – 
брушит, кальцит и небольшое количество ОКФ (рис. 2, b, кривая 3), но с большим количеством 
ОКФ. Установлено, что в водной среде при pH 5 сначала образуется кислый брушит, который при 
длительном созревании на воздухе (2 мес.) в ходе гидролиза трансформируется в ОКФ, стабили-
зированный избытком кальцита.

Фазовый состав композиционных порошков после термообработки при 800 °C представлен 
β-ТКФ, β-пирофосфатом кальция (ПФК), ГА и оксидом кальция (рис. 2, c, d). В порошках, высу-
шенных при 80 °С, после 800 °C кристаллизуется большее количество β-ПФК из-за большего 
количества брушита до термообработки, кроме того, присутствует фаза α-ТКФ (рис. 2, d).

На ИК-спектрах КФ, полученных механохимически (рис. 3, a, кривая 1), наблюдались поло- 
сы (P)OH при 1200 см–1, OPO при 1127, 1060, 1006, 986 см–1 и PO(H) при 900 см–1, указывающие 
на присутствие брушита, и полосы, соответствующие колебаниям СО3

2- групп кальцита, что корре-
лирует с данными РФА. На ИК-спектрах порошков, полученных в водной среде (рис. 3 a, кривая 
2) и под воздействием электрического тока (рис. 3, a, кривая 3), высушенных на воздухе, наблю-
дается интенсивная полоса связи P–O при 1050 см–1, а также полосы колебания тетраэдров PO4 
при 600 и 560 см–1 ОКФ. Полосы валентных при 3600–3000 см–1 и деформационных при 1650 см–1 
колебаний H–O–H свидетельствуют о наличии кристаллизационной воды и системы водород-
ных связей. Композит с ОКФ в значительной степени гидратирован, причем КФ порошок, по- 
лученный в гальваностатических условиях, в большей степени. Исчезновение широкой полосы 
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при 3600–3000 см–1 после высушивания композитных КФ при 80 °C происходит вследствие де-
гидратации (рис. 3, b, кривые 2, 3).

На ИК-спектрах КФ порошков после термообработки при 800 °С (рис. 3, c, d) наблюдается 
интенсивная узкая полоса валентных симметричных колебаний P2O7

4– при 736 см–1, что подтверж-
дает присутствие β-ПФК. На ИК-спектрах порошков присутствуют полосы при 3570 см–1 OH– 
групп ГА (OH’). Кроме того, присутствуют полосы при 1400 и 3630 см–1 характеристические 
для Ca(OH)2 (OH’’), что свидетельствует о частичной адсорбции оксидом кальция паров воды 
из воздуха с образованием гидроксида кальция, малые количества которого не идентифицирует-
ся методом РФА из-за экранирования в этой области хорошо разрешенными рефлексами КФ.

Механохимическое взаимодействие порошков CaCO3/Ca(H2PO4)2 приводило к формированию 
КФ композита, состоящего из агломератов неправильной формы, характерной для кристаллов 
кальцита размером от 1–2 до 20–40 мкм и пластинчатых кристаллов брушита размером 2–10 мкм 
(рис. 4, a, b). В водной среде формировался рыхлый порошок с широким распределением частиц 
по размерам от 5 до 50 мкм; на СЭМ изображении видны агломераты частиц кальцита, покрытые 
слоем мелких частиц ОКФ (рис. 4, c, d). Воздействие электрического тока на водную суспензию 

    
                                                   a                                                                                                      b

    
                                                  c                                                                                                      d

Условные обозначения: ▲ – брушит; ■ – монетит; О – ОКФ; С – кальцит; α/β – ТКФ; ♦ – ПФК; • – ГА; ◊ – CaO 
Conventions: ▲ – brushite; ■ – monetite; O – OCP; C – calcite; α/β–TCP; ♦ – PPC; • – HA; ◊ – CaO

Рис. 2. Рентгендифрактограммы КФ порошков, полученных: 1 – механохимически; 2 – в водной среде; 3 – в водной 
среде под воздействием электрического тока, высушенных на воздухе (a) и при 80 °С (b), до (a, b) и после 800 °C (c, d)

Fig. 2. XRD patterns of the CP powders obtained: 1 – mechanochemically; 2 – in an aqueous medium; 3 – in an aqueous 
medium under the influence of electric current, dried on air (a) and at 80 °C (b), before (a, b) and after 800 °C (c, d)
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CaCO3/Ca(H2PO4)2 способствовало локальному ориентированию морфологии частиц ОКФ в фор-
ме пластинчатых розеток [31] диаметром более 20 мкм (рис. 4, e, f, обозначены рамкой).

Согласно дифференциально-термическому анализу (ДТА) дериватограммы КФ композитов, 
полученных механохимически (рис. 5, а, кривая 1) и прогретых при 80 °С (рис. 5, b, кривая 1) 
одинаковы; эндо-эффекты при 140 и 250 °C соответствуют ступенчатой дегидратации брушита 
с переходом в монетит, экзо-эффект в интервале температур 350–500°C свидетельствует об обра-
зовании β-ПФК, а при 600–750 °C формируется β-ТКФ и эндо-эффект при 820 °C соответствует 
разложению кальцита с выделением углекислого газа. Для КФ порошков, полученных в водной 
среде (рис. 5, а, кривые 2, 3), происходит значительная потеря массы при 120 °С, соответствующая 
удалению адсорбированной и кристаллизационной воды. Для порошка, полученного в водной 
среде уменьшение массы составило 41 %, а для порошка КФ, полученного в объеме электрохи-
мической ячейки – 49 %, что свидетельствует об его большей степени гидратированности. Обра-
зование β-ПФК в интервале температур 350–500 °C сопровождается релаксационными эффекта-
ми, кальцит начинает разлагаться раньше при температуре 760 °C. Кривые ДТА порошков, высу-
шенных при 80 °C (рис. 5, b, кривые 2, 3), отличаются от высушенных на воздухе значительно 

     
                                                     a                                                                                                  b

    
                                                     c                                                                                                d

Рис. 3. ИК-спектры КФ порошков, полученных: 1 – механохимически; 2 – в водной среде; 3 – в водной среде 
под воздействием электрического тока, высушенных на воздухе (a) и при 80 °С (b), до (a, b) и после 800 °C (c, d)

Fig. 3. FTIR spectres of the powders obtained: 1 – mechanochemically; 2 – in an aqueous medium; 3 – in an aqueous 
medium under the influence of electric current, dried on air (a) and at 80 °C (b), before (a, b) and after 800 °C (c, d)
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меньшими эндо-эффектами при дегидратации, что обусловлено малым содержанием высокогид-
ратированного ОКФ.

Таким образом, было подтверждено, что в водной среде в гальваностатическом режиме соз-
даются наиболее благоприятные условия для образования ОКФ, стабилизированного кальцитом. 
Присутствие кальцита ингибирует трансформацию метастабильной фазы ОКФ в ГА, в результа-
те чего после термообработки он кристаллизуется в основном в β-ТКФ.

     
                                                    a                                                                                                 b

     
                                                    c                                                                                                 d

     
                                                    e                                                                                                 f

Рис. 4. СЭМ изображения КФ порошков, полученных механохимически (a, b), в водной среде (c, d), 
в водной среде под воздействием электрического тока (e, f ) после высушивания на воздухе

Fig. 4. SEM images of CP powders obtained mechanochemically (a, b), in an aqueous medium (c, d), 
in an aqueous medium under the influence of electric current (e, f ) after air drying
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                                                 a                                                                                                       b

Рис. 5. ДТА кривые КФ порошков, полученных: 1 – механохимически; 2 – в водной среде; 3 – в водной среде под 
воздействием электрического тока, высушенных на воздухе (a) и при 80 °C (b)

Fig. 5. Thermograms of the CP powders obtained: 1 – mechanochemically; 2 – in an aqueous medium; 3 – in an aqueous 
medium under the influence of electric current, dried on air (a) and at 80 °C (b)

Заключение. Взаимодействие солей CaCO3 и Ca(H2PO4)2·H2O в водной среде при длительном 
созревании (2 мес.) приводит к образованию порошков, которые состоят из октакальцийфосфата 
и кальцита; без стадии созревания, после 80 °С порошки состоят из брушита, кальцита и малого 
количества октакальцийфосфата. Установлено, что медленное созревание и локальное повыше-
ние pH в прикатодной области при воздействии электрического тока 20 мА/см2 способствуют 
формированию метастабильной фазы октакальцийфосфата, стабилизированной кальцитом. Полу-
ченный кальцийфосфатный композит октакальцийфосфат/кальцит может быть использован в каче-
стве материала для изготовления кальцийфосфатных цементов и керамики для костной пластики.
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АДСОРБЦИОННЫЕ И ФЛОКУЛИРУЮЩИЕ СВОЙСТВА 
МОДИФИЦИРОВАННОГО ПОЛИАКРИЛАМИДА 

В ВОДНЫХ ДИСПЕРСИЯХ КАОЛИНА

Аннотация. Синтезирован катионный флокулянт с полимерной матрицей амидного типа путем модификации по-
лиакриламида по реакции Манниха. Использование модифицированного полимера приводит к увеличению адсорбции 
полимера на частицах твердой фазы в водной дисперсии каолина, росту скорости осаждения каолина в 1,2–1,4 раза 
и позволяет расширить концентрационную область дестабилизации дисперсии по сравнению с полиакриламидом.

Ключевые слова: полиакриламид, модификация, реакция Манниха, адсорбция, флокуляция, катионный поли- 
электролит

Для цитирования. Адсорбционные и флокулирующие свойства модифицированного полиакриламида в водных 
дисперсиях каолина / П. Д. Воробьёв [и др.] // Вес. Нац. акад. навук Беларусi. Сер. хiм. навук. – 2022. – Т. 58, № 3. – 
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ADSORPTION AND FLOCCULATION PROPERTIES OF MODIFIED POLYACRYLAMIDE 
IN WATER DISPERSIONS OF KAOLIN

Abstract. A cationic flocculant with an amide-type polymer matrix was synthesized by modifying polyacrylamide 
according to the Mannich reaction. The use of a modified polymer leads to an increase in the adsorption of the polymer 
on solid phase particles in an aqueous dispersion of kaolin, an increase in the rate of kaolin sedimentation by a factor of 1.2–1.4, 
and makes it possible to expand the concentration range of dispersion destabilization compared to polyacrylamide.

Keywords: polyacrylamide, modification, Mannich reaction, adsorption, flocculation, cationic polyelectrolyte
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and flocculation properties of modified polyacrylamide in water dispersions of kaolin. Vestsi Natsyyanal’nai akademii navuk 
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Введение. Высокомолекулярные водорастворимые соединения – флокулянты широко исполь-
зуют для решения важных экологических проблем, связанных с очисткой природных и сточных 
вод от загрязнений. Применение флокулянтов в водоочистке позволяет увеличить скорость освет-
ления суспензий, улучшить фильтрование и качество фильтрата, уменьшить содержание мелко-
дисперсной фазы, что повышает производительность осветлителей, фильтров и отстойников [1–3].

Для решения практических задач, связанных с флокуляцией, часто используют высокомоле-
кулярные соединения с амидной полимерной матрицей – полиакриламид (ПАА) и сополимеры 
акриламида [4, 5]. В процессе очистки воды для флокуляции и осаждения минеральных дисперс-
ных загрязнений, которые представлены в основном каолинитовыми и монтмориллонитовыми 
частицами с размером до 100 мкм и отрицательным зарядом, используют катионные полиэлек-
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тролиты, которые за счет электростатического взаимодействия хорошо адсорбируются на отри-
цательно заряженных поверхностях дисперсных частиц [4, 6].

Одним из способов получения катионного флокулянта с полимерной матрицей амидного ва-
рианта является модификация полиакриламида по реакции Манниха. В общем случае при обра-
ботке ПАА формальдегидом и вторичным амином в щелочной среде образуется аминометили-
рованный полимер (основание Манниха), который переводят в солевую форму нейтрализацией 
кислотами или алкилирующими агентами (например, алкилгалогенидами, диметилсульфатом, 
эпигалогенгидрином). В результате получают поликатионит, пригодный для флокуляции отри-
цательно заряженных дисперсий1 [7].

В ряде публикаций [8, 9] отмечено улучшение флокулирующей способности модифицирован-
ного ПАА по сравнению с исходным полимером и изучено влияние его химического состава 
на флокулирующую способность в отношении минеральных дисперсий. Показано, что разветвлен-
ные алкилзаместители (трибутиламин, третбутиламин) в структуре аминирующих реагентов умень-
шают флокуляцию дисперсий, тогда как увеличение молекулярной массы и степени замещенности 
амидных группировок в модифицированном полимере улучшают его флокулирующее действие.

Основной проблемой использования модифицированного по реакции Манниха полиакрилами-
да является его склонность к гелеобразованию с течением времени вследствие сшивания поли-
мера. В связи с этим предпочтительно модификацию полимера проводить в производственных 
условиях с возможностью достаточно быстрого применения. Поскольку в классическом вариан-
те реакция Манниха происходит, как правило, в кислотных условиях, при термообработке, с вы-
делением воды, реализация процесса модификации полимера на практике является достаточно 
сложной задачей.

Использование заранее синтезированного реагента для модификации полимера, в частности 
диметиламинометанола и N,N’-бис(диметиламинометил) мочевины, снимает ограничения класси-
ческого варианта реакции Манниха и позволяет проведение модификации в некислотных и без-
водных условиях при комнатной температуре. В литературе практически нет данных о свой-
ствах полученных таким способом флокулянтов и их поведении в дисперсных системах. 

Цель настоящей работы – исследование адсорбционных и флокулирующих свойств модифи-
цированного по реакции Манниха полиакриламида в водных дисперсиях каолина.

Экспериментальная часть. Для получения водорастворимого катионного полимера моди-
фикацией полиакриламида по реакции Манниха (1) использовали ПАА с молекулярной массой 
1,1·107 D (производство «Solenis»). Синтез проводили в два этапа: смешиванием растворов диме-
тиламина и формальдегида получали диметиламинометанол и далее реакцией с мочевиной – 
N,N’-бис (диметиламинометил) мочевину. На втором этапе синтеза данный продукт использова-
ли для модификации полиакриламида. 

        

(1)

Водные растворы диметиламина с концентрацией 60 мас.% и формальдегида 36 мас.% сме-
шивали в эквимолярных количествах при температуре 20–25 °С, перемешивали в течение 30 мин, 
затем добавляли раствор мочевины с концентрацией 50 мас.% при мольном соотношении моче-
вина : диметиламин = 1:2, перемешивали при той же температуре в течение 1–3 ч. Степень пре-

1 Способ получения флокулянта: пат. 11166 Респ. Беларусь: № а20060717 / А. А. Панкин, С. Ф. Якубовский; заяви-
тель Полоцк. гос. ун-т; заявл. 12.07.06; опубл. 30.10.08 // Афіцыйны бюл. / Нац. цэнтр інтэлектуал. уласнасці. – 2008. – 
№ 1. – С. 17.
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вращения реагентов в N,N’-бис(диметиламинометил) мочевину, определенную потенциометри-
ческим титрованием соляной кислотой (1 М), составила 94,5 %.

Полиакриламид диспергировали в воде с добавлением N,N’-бис (диметиламинометил) мочеви-
ны (содержание в смеси ПАА 2,2 мас.%, модификатор 5,5 мас.%, вода – остальное) до растворе-
ния полимера и выдерживали в течение суток до завершения реакции. Степень превращения по-
лимера в модифицированный полиакриламид (МПА) при указанных условиях синтеза, которую 
определяли потенциометрическим титрованием по общему содержанию аминов, составила 92 %.

Средняя молекулярная масса одного моля (осново-моль, осн-моль) мономерных единиц по-
лимера, рассчитанная согласно [10], для ПАА составила 71; модифицированного полиакрилами-
да (МПА) – 120.

Адсорбцию изучали в водной дисперсии, содержащей 1,0 г каолина (каталожный номер 
18616, Merc, Германия, плотность – 2,8 г/см3, удельная поверхность по низкотемпературной адсорб-
ции азота – 15 м2/г) и 100 мл раствора с полимером (0,3‒10,0 мг/л). Суспензию перемешивали 
в течение 4 ч и оставляли на 12 ч, затем центрифугировали при 5000 об/мин в течение 30 мин. 
В растворе по содержанию органического углерода определяли концентрацию оставшегося по-
лимера. Параметры адсорбции (адсорбционную емкость адсорбента E и константу адсорбции К) 
находили используя линеаризованные изотермы адсорбции [10].

Вязкость растворов ПАА и МПА с концентрацией 0,07 моль/л измеряли в стеклянном виско-
зиметре Оствальда–Пинкевича при 20 ± 0,5 °С. Характеристическую вязкость [η] определяли 
по графикам зависимости приведенной вязкости от концентрации раствора экстраполяцией к ну-
левой концентрации. Для подавления эффекта полиэлектролитного набухания использовали 
раствор хлорида калия (0,015–0,075 М). В этом случае концентрация компенсирующих противо-
ионов в полимерной цепи не изменяется при разбавлении и зависимость приведенной вязкости 
от концентрации полимера носит линейный характер. Результаты вискозиметрических исследо-
ваний использовали для расчета эффективного объема (Vэфф ) макромолекул полимеров [11].

Для исследования флокуляции каолин оставляли на 4 ч в воде для набухания. Перед и после 
добавления раствора флокулянта суспензию перемешивали дисковой мешалкой с отверстиями 
путем ее вертикального перемещения в цилиндре объемом 250 мл между двумя метками на рас-
стоянии 100 мм одна от другой, измеряли время перемещения границы раздела фаз с повтор- 
ностью не менее трех раз с точностью ±0,5 с и рассчитывали скорость осаждения. 

Методом дисперсионного анализа на фотометрическом седиментометре ФСХ-4 определяли 
среднеарифметический (средневзвешенный) диаметр dn, среднеповерхностный диаметр ds, ∆ – 
разность плотностей твердой и жидкой фаз (ρт – ρж) в условиях, когда отсутствует внешнее воздей-
ствие в виде перемешивания. В экспериментах 
флокулянты вводили в систему поочередно, 
равными порциями, по схеме двукратного до-
зирования. Концентрация дисперсной фазы – 
20 г/л, полимера – 0,15 мг/г дисперсной фазы.

Результаты и их обсуждение. На рис. 1 
представлены изотермы адсорбции ПАА 
и МПА из водных растворов на каолине. 
Адсорбция полимеров описывается изотер-
мами «высокого сродства», которые характе-
ризуются полным извлечением макромоле-
кул из раствора при низких концентрациях 
и быстрым достижением адсорбционного на-
сыщения (плато) – при высоких. Можно пред-
положить, что в случае адсорбции МПА, 
имеющего заряд, противоположный заряду по-
верхности, доминирующим механизмом сни-
жения устойчивости дисперсии и агрегиро-
вания частиц является компенсация поверх-
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Рис. 1. Изотермы адсорбции на каолине из водных 
растворов ПАА (1) и МПА (2)

Fig. 1. Adsorption isotherms on kaolin from PAA (1) 
and MPA (2) aqueous solutions
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ностного заряда, т. е. нейтрализационный механизм. В процессе адсорбции неионогенного ПАА 
адсорбированные макромолекулы размещаются на поверхности в виде непосредственно связан-
ных с ней и обращенных в раствор сегментов полимерной цепи. 

Как видно из рис. 1, максимальная адсорбция выше в случае с МПА по сравнению с ПАА. 
В области низких концентраций полимеров наблюдается более резкий подъем изотермы адсорб-
ции для МПА по сравнению с неионогенным полимером. Параметры адсорбции полимеров из вод-
ных растворов на каолине, рассчитанные нами по линеаризованным изотермам адсорбции, – адсорб-
ционная емкость и константа адсорбции – для модифицированного ПАА выше, чем для исход-
ного полимера, что обусловлено бóльшим числом контактов полимерной цепи с поверхностью.

На поверхности частиц дисперсной фазы формируется адсорбционный слой из макромоле-
кул полимеров и флокулирующее действие полимеров в отношении частиц дисперсии зависит 
от структуры этого слоя. Учитывая, что макромолекулы не могут адсорбироваться на поверхно-
сти в полностью развернутом состоянии и прямое взаимодействие каждого мономерного звена 
с поверхностью невозможно, можно предположить, что в процессе адсорбции участвуют сег-
менты макромолекул, которые адсорбируются на небольшом количестве активных адсорбцион-
ных центров, расположенных, вероятно, на изломах пластинок частиц каолина. Адсорбционный 
полимерный слой условно может быть разделен на более плотный слой из непосредственно кон-
тактирующих с поверхностью полимерных звеньев и более рыхлый слой с постепенным умень-
шением плотности звеньев полимерной цепи [12, 13]. Взаимодействие сегментов макромолекул, 
адсорбированных на разных частицах, и образование полимерных «мостиков» приводит к агре-
гации частиц и флокуляции дисперсии.

Скорость осаждения дисперсии каолина в системе с МПА выше в 1,2–1,4 раза по сравнению 
с ПАА в зависимости от концентрации флокулянта и дисперсной фазы (рис. 2). Зависимость ско-
рости осаждения частиц от концентрации ПАА проходит через максимум и после достижения 
0,3 мг/г уменьшается. Введение в систему МПА позволяет увеличить протяженность области 
дестабилизации дисперсии в зависимости от концентрации полимера. 

Максимальная флокуляция частиц наступает при содержании полимера в дисперсии 0,15–
0,35 мг/г твердой фазы, что в несколько раз меньше концентраций полимера, соответствующих 
максимальной адсорбции. Таким образом, флокуляция имеет место в условиях, далеких от пол-
ного насыщения поверхности, и начинается задолго до окончания формирования внешнего адсорб-
ционного слоя на поверхности, особенно в дисперсиях с высокой концентрацией твердой фазы.

В дисперсии с более высоким содержанием твердой фазы флокуляция начинается при более 
низком содержании флокулянта (рис. 2). Можно предположить, что в разбавленных диспер- 

сиях процессы формирования адсорбцион-
ных слоев и взаимодействие частиц через 
полимерные «мостики» происходят после-
довательно, а в концентрированных диспер-
сиях – одновременно.

Скорость осаждения водной дисперсии 
каолина (содержание твердой фазы 40 г/л) 
увеличивается на 18–20 % при добавлении 
флокулянта в две стадии по сравнению с одно-
кратным его введением (рис. 3). Вероятно, ре-
жим последовательного введения флокулян-
та влияет на процесс образования адсорб-
ционного слоя и его строение. Молекулы 
флокулянта не адсорбируются на поверх- 
ности, так как активные центры уже заня- 
ты молекулами ранее введенного полимера. 
При двукратном введении полимера внеш-
ние по отношению к поверхности адсорб- 
ционные слои более плотные по сравнению 
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Рис. 2. Скорость осаждения водной дисперсии каолина 
в зависимости от концентрации флокулянта МПА (1–3) 
и ПАА (4–6). Концентрация твердой фазы, г/л: 1, 4 – 40; 

2, 5 – 20; 3, 6 – 10

Fig. 2. Sedimentation rate of aqueous dispersion of kaolin 
as a function of the concentration of flocculant: MPA (1–3) 
and PAA (4–6). Solid phase concentration, g/L: 1, 4 – 40; 

2, 5 – 20; 3, 6 – 10
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с однократным введением, что способствует 
формированию более плотных флокул мень-
шего размера.

В системе с МПА разность плотностей 
твердой и жидкой фаз выше, а размер час- 
тиц дисперсной фазы меньше по сравнению 
с ПАА (табл. 1). Образование флокул мень-
шего размера, но большей плотности приво-
дит к увеличению скорости осаждения дис-
персии. При двукратном введении полиме-
ров в водную дисперсию каолина разность 
плотностей твердой и жидкой фаз увеличи-
вается, размер частиц уменьшается, скорость 
осаждения возрастает, однако в системе с не-
ионогенным полимером эти эффекты менее 
заметны. 

Наблюдаемые изменения плотности и раз-
мера флокул (табл. 1) обусловлены особенно-
стями структуры адсорбционных слоев не- 
ионогенного ПАА и полиэлектролита МПА. В системе с ПАА преобладают диполь-дипольные 
взаимодействия молекул полимеров с поверхностью каолина и между собой. Это следует из того 
факта, что скорость осаждения и характеристики флокул имеют близкие величины при различ-
ных способах введения флокулянта в дисперсию. В случае модифицированного ПАА на поверх-
ности частиц дисперсной фазы формируется слой из адсорбированных катионных полимерных 
цепей с большим числом контактов с поверхностью, в которых межионные взаимодействия 
играют существенную роль и доминирующим механизмом снижения устойчивости дисперсии 
и агрегирования частиц является нейтрализация (компенсация) поверхностного заряда.

Т а б л и ц а  1.  Характеристики флокул, образовавшихся в водной дисперсии 
каолина (концентрация твердой фазы 20 г/л) при добавлении полимеров

T a b l e  1.  Characteristics of floccules formed in an aqueous dispersion 
of kaolin (solid phase concentration 20 g/L) with the addition of polymers

Полимер
Характеристики флокул 

среднеарифметический 
диаметр, dn, µ

среднеповерхностный 
диаметр, ds, µ

∆ – разность плотностей твердой 
и жидкой фаз (ρт – ρж), г/см3

МПА 0,3×104 0,45×104 1,25
ПАА 0,4×104 0,6×104 1,10
МПА+МПА 0,2×104 0,3×104 1,40
ПАА+ПАА 0,35×104 0,5×104 1,15

Из табл. 2, в которой представлены вискозиметрические характеристики растворов ПАА и МПА 
при концентрации хлорида калия 0,015–0,075 М, видно, что при низкой концентрации соли (0,015 М) 
приведенная вязкость растворов полимеров возрастает при переходе от неионогенного полиме- 
ра (ПАА) к полиэлектролиту (МПА); при этом значения [η] полимеров близки. В более концент-
рированном растворе соли (0,05; 0,075 М) характеристическая вязкость ПАА в 2,4 раза выше 
по сравнению с МПА. Эффективный объем макромолекул МПА в растворе уменьшается с уве-
личением концентрации соли от 0,015 М до 0,05 М. В растворе с концентрацией 0,015 М данный 
показатель выше для МПА, чем ПАА.

Адсорбционные и флокулирующие свойства модифицированного ПАА в водной дисперсии 
каолина определяются в основном двумя факторами: значительными размерами макромолекуляр-
ного клубка в водном растворе (эффективный объем макромолекул МПА в растворе KCl 0,015 М 
в 2,5 раза выше по сравнению с ПАА) и высокой адсорбционной способностью по отношению 
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Рис. 3. Скорость осаждения водной дисперсии каолина 
при двукратном введении МПА (1) и ПАА (2), 

Спол = 0,15 мг/г каолина

Fig. 3. Sedimentation rate of water dispersion of kaolin 
at consequent double dosing of MPA (1) and PAA (2), 

Cpol = 0.15 mg/g kaolin
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к отрицательно заряженной поверхности частиц каолина. Процесс флокуляции дисперсии реали-
зуется через следующие последовательные стадии: адсорбция полимеров из растворов на поверх-
ности частиц дисперсной фазы; взаимодействие молекул полимера, адсорбированных на разных 
частицах; контакт частиц глины через слои полимерных клубков и образование флокул. Увели-
чение адсорбции МПА и эффективного объема макромолекул в водных растворах по сравнению 
с ПАА приводит к улучшению флокуляции дисперсии каолина МПА и образованию более плот-
ных флокул меньшего размера.

Выводы. Синтезирован катионный флокулянт с полимерной матрицей амидного типа путем 
модификации полиакриламида по реакции Манниха. Обогащение полиакриламида функциональ-
ными группами катионного типа и изменение его молекулярной структуры приводит к увеличе-
нию адсорбции полимера на частицах твердой фазы и улучшению флокуляции. Использование 
модифицированного полимера позволяет увеличить скорость осаждения каолина в 1,2–1,4 раза 
и расширить концентрационную область дестабилизации дисперсии по сравнению с ПАА.
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T a b l e  2.  Viscometric characteristics of PAA and MPA solutions (0.07 mol/L)

Полимер Концентрация KCl, М Приведенная вязкость η пр, 
дл/г

Характеристическая вязкость 
[η], дл/г

Эффективный объем Vэфф·1016 
макромолекул в растворе, дм3

ПАА
0,015 10,1 7,0 0,45
0,05 8,2 6,3 0,40
0,075 8,2 6,3 0,40

МПА
0,015 30,0 7,3 0,99
0,05 10,5 2,6 0,43
0,075 9,9 2,7 0,40
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ДИКЕТОНЫ ПРИРОДНОГО ПРОИСХОЖДЕНИЯ 
КАК ПОТЕНЦИАЛЬНЫЕ КОВАЛЕНТНЫЕ ЛИГАНДЫ БЕЛКОВ SARS-COV-2: 

ИССЛЕДОВАНИЕ IN SILICO МЕТОДОМ ДОКИНГА

Аннотация. Компьютерный докинг, проведенный с использованием программы Autodock Vina, позволил выявить 
потенциал нескольких α- и β-дикетонов растений и других природных объектов в качестве ковалентных лигандов 
ряда белков коронавируса SARS-CoV-2 – возбудителя COVID-19. Выявлено, что энергией связывания (docking score, 
Ebind, ккал/мол) менее –7,5 с колоколизацией карбонильных групп на расстоянии не более 0,4 нм от атомов азота бо-
ковой цепи остатков аргинина белков коронавируса. β-Дикетоны 6-гингердион (код структуры по базе данных 
Pubchem CID162952), 8-гингердион (CID14440537), тетрагидрокуркумин (CID124072), а также α-дикетон валлитак-
сан E (CID132967478) обладали такими свойствами. Выявленные in silico взаимодействия указывают на возможность 
обнаружения их в эксперименте и исследования этих веществ или содержащих их природных материалов как 
средств борьбы с короновирусной инфекцией.

Ключевые слова: гингердион, тетрагидрокуркумин, валлитаксан E, виртуальный скрининг, докинг, SARS-CoV-2
Для цитирования. Дикетоны природного происхождения как потенциальные ковалентные лиганды белков 

SARS-CoV-2: исследование in silico методом докинга / Я. В. Фалетров [и др.] // Вес. Нац. акад. навук Беларусi. Сер. хiм. 
навук. – 2022. – Т. 58, № 3. – С. 280–285. https://doi.org/10.29235/1561-8331-2022-58-3-280-285
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NATURAL DIKETONES AS POTENTIAL COVALENT LIGANDS FOR SARS-COV-2 PROTEINS: 
AN IN SILICO DOCKING STUDY

Abstract. Our computer-aided protein-ligand docking test using Autodock Vina software allowed to reveal the potential 
of few α- and β-diketones from plants and alternative living organisms as covalent ligands for few proteins of coronavirus 
SARS-CoV-2 – a causative agent of COVID-19. It has been established that values for energy of binding (docking score, Ebind, 
kcal/mol) less than –7.5 and for distances of ligands’ carbonyl groups to side chain nitrogens of arginine residues of some 
coronaviral enzymes within 0.4 nm have been true for β-diketones 6-gingerdione (Pubchem code CID162952), 8-gingerdione 
(CID14440537), tetrahydrocurcumine (CID124072) as well as α-diketone wallitaxane E (CID132967478). The in silico 
revealed interactions are interesting to be verified in vitro and they point out a possibility of investigation of the compounds 
and related natural materials as tools for struggle against coronaviral infections. 

Keywords: gingerdione, tetrahydrocurcumine, wallitaxane E, virtual screening, docking, SARS-CoV-2
For citation. Faletrov Y. V., Staravoitava V. A., Pozniak H. I., Shkumatov V. M. Natural diketones as potential covalent 

ligands for SARS-CoV-2 proteins: an in silico docking study. Vestsi Natsyyanal’nai akademii navuk Belarusi. Seryya khimichnyh 
navuk = Proceedings of the National Academy of Science of Belarus. Chemical series, 2022, vol. 58, no. 3, pp. 280–285 
(in Russian). https://doi.org/10.29235/1561-8331-2022-58-3-280-285

Введение. Заболевание COVID-19, вызываемое коронавирусом SARS-CoV-2, с конца 2019 года 
по данным интернет-ресурса worldometers (https://www.worldometers.info/coronavirus/) уже вызвало 
смерти более 6 млн человек по всему миру, обойдя по показателю годовой смертности туберку-
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лез (https://www.who.int/news-room/fact-sheets/detail/tuberculosis), и до сих пор сохраняет характер 
пандемии. Вклад в разработку вакцин для выработки антител к SARS-CoV-2, поиск возможно-
стей перепрофилировать официальные лекарственные соединения или использовать не имеющих 
статус лекарственных соединений для профилактики и терапии COVID-19 и связанные с этим 
задачи стали очень актуальными. В результате на сегодня рекомендованы к использованию вак-
цины, среди первых из которых была российская Sputnik-V [1], лекарства, включающие глюко-
кортикоид дексаметазон, а также действующие на белки коронавируса ремдесивир, молнупиравир, 
комбинация ритонавир/нирматревир [2], а также ряд других лекарств. Однако в связи с сохра-
няющимся статусом пандемии для вызываемого SARS-CoV-2 заболевания и риском появления 
новых штаммов работа по поиску веществ с альтернативными механизмами подавления этого 
инфекционного агента сохраняет свою актуальность.

Одно из направлений поиска таких веществ являются соединения природного происхождения 
в основном из растений, причем приоритет отдается таковым с доказанной невысокой токсич- 
ностью. В том числе также проводится поиск ковалентных ингибиторов белков SARS-CoV-2, высо-
кая аффинность которых к белку-мишени определяется возможностью формирования ковалент-
ных связей между атомами соединения и атомами аминокислот белка. По аналогии с утверж-
денными к медицинскому применению ковалентными ингибиторами протеинкиназ, например 
ибрутинибом [3], это могут быть соединения, способные ковалентно присоединяться через свобод-
ную тиольную группу остатка цистеина в белках SARS-CoV-2 [4, 5]. С другой стороны, в науч-
ной литературе описана возможность селективной ковалентной модификации остатков аргини-
на α-дикетонами [6, 7] и β-дикетонами типа –CO–CH2–CO– [8]. Ряд природных соединений со-
держат α- и β-дикетоновые фрагменты в своей структуре, например тритрианкотан-16,18-дион 
из Eucalyptus globulus [9], тетрагидрокуркумин и гингердион из Curcuma longa [10, 11].

Закономерной начальной частью современных исследований белок-лигандных взаимодей-
ствий является in silico моделирование (см., например, [12]). Таким образом, цель данного иссле-
дования – обнаружение некоторых α- и β-дикетонов природного происхождения новых потен- 
циальных селективных ковалентных ингибиторов аргининсодержащих белков SARS-CoV-2 NSP12 
(РНК-полимеразы) и NSP13 (хеликазы) – двух ключевых белков процесса репликации генома 
этого вируса с применением компьютерного моделирования.

Экспериментальная часть. Для молекулярного докинга использовали AutoDock Vina 1.1.2 
(область докирования 4×4×4 нм по центру белка, шаг 0,1 нм, параметр Exhaustiveness 12, рассчиты-
валось 5 моделей). Для подготовки файлов лигандов и белков, визуализации результатов исполь-
зовали программный пакет MGL Tools (The Scripps research lab.). Файлы с 3D структурами бел-
ков взяты из базы данных Protein Data Bank (www.rcsb.pdb.org). NSP12 (коды 6XQB, 6XEZ) 
и NSP13 (коды 5RL6, 5RMM). Во всех случаях использовали последовательности цепи А из файлов 
белков. Структуры дикетонов выбраны из баз данных Pubchem (https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov, 
коды CID) или Biogem (https://pdt.biogem.org, коды BXGC), а именно: оценивали одну модель рас-
положения конкретного лиганда в активном центре одной структуры белка с наименьшими ве-
личинами энергии связывания (Ebind, ккал/моль). В расчет принимали результат, если величи- 
на Ebind была не более –7,5 ккал/моль и по величине расстояние атомов углерода карбониль- 
ных групп дикетонового фрагмента структуры лигандов от атомов азота гуанидиновой группы 
остатков аргинина в полученных in silico комплексах белок-лиганд не превышало каждое 0,45 нм 
(критерий дистанции).

Результаты и их обсуждение. Выявлено, что для структуры α-дикетона валлитаксан E 
(CID132967478) из стволовой коры гималайского тиса ягодного Taxus wallichiana [14] в случаях 
обоих использованных структур NSP13 (коды PDB 5RL6, 5RMM) соблюдался критерий по дис-
танции в отношении ARG560 и Ebind = –10,2 и –10,0 соответственно (таблица, рис. 1).

Обнаружено, что критерий по дистанции выполняется для комплексов РНК-зависимой 
РНК-полимеразы NSP12 (pdb 6XQB) с 6-гингердионом (CID162952) (рис. 2) и 8-гингердионом 
(CID14440537), характеризующихся Ebind = –7,6 и –7,7 соответственно (таблица). Возможность 
аналогичного взаимодействия также показана для тетрагидрокуркумина (BXGC0003328) и дру-
гой структуры NSP 12 (pdb 6XEZ) с Ebind = –8,5. Гингердионы обнаружены в растениях имбирь 
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Zingiber officinale и куркума Curcuma longa [15]; тетрагидрокуркумин является основным мета-
болитом обычного куркумина, широко используемого как пишевая приправа. Среди механизмов 
подавления воспаления, наблюдаемых при взаимодействии тетрагидрокуркумина с клетками че-
ловека, выявлено подавление NF-kappaB-зависимых сигнальных путей [15, 16], а при COVID-19 
эти пути активируются [17]. Необходимо отметить, что существует много публикаций об анти-
ковидных эффектах имбиря, куркумы и их компонентов (см., например, [18–21]), однако в них 
не рассматривается возможность ковалентной модификации аргининов белков SARS-CoV-2.

Согласно данным таблицы, четыре природных дикетона могут связываться с NSP12 или NSP13 
возбудителя COVID-19 c Ebind от –7,6 до –10,2, что указывает на потенциально высокую аффин-
ность к этим белкам. 

Т а б л и ц а  1.  Параметры in silico генерированных комплексов с белками SARS-CoV-2 NSP13 и NSP12, 
отвечающие критерию дистанции атомов углерода карбонильных групп лиганда от атомов азота 

гуанидиновой группы остатков аргинина

T a b l e  1.  Parameters of in silico generated complexes of SARS-CoV-2 proteins NSP13 и NSP12, 
which meet the criterium of distance between carbonyls’ C-atoms to N-atoms of guanidine parts of arginine residues

PDB код 
белка

Описание 
белка Лиганд (код по базам данных) Ebind, 

ккал/моль
Некоторые остатки аминокислот рассчитанного окружения лиганда 

в комплексе (0,4 нм)

6XQB NSP12 6-Gingerdione CID162952 –7,6 Arg132; Ser239; Leu240; Asp465; Phe45; Tyr732; Asn705; 
Tyr788; Gln468; Gln789

6XQB NSP12 8-Gingerdione CID14440537 –7,4 Arg132; Asn705; Tyr788; Gln789; Asp465; Gln468; Thr701; 
Leu469; Val472; Val704

6XEZ NSP12 Tetrahydrocurcumin 
BXGC0003328

–8,5 Arg349; Pro677; Pro461; Asn628; Asn459; Leu460; Val315; 
Gly678; Val675; Lys676

5RL6 NSP13 Wallitaxane E CID132967478 –10,2 Asn179; Asp534; His554; Arg560; Arg409; Pro408; Thr410; 
Leu412; Asn177; Asn516

Рис. 1. Рассчитанное положение валлитаксана Е вблизи Arg560 белка NSP13 коронавируса SARS-CoV-2 (pdb 5RL6), 
показывающее близкое расположение электрофильного α-дикетонового фрагмента лиганда к нуклеофильной 

гуанидиновой группы аргинина (слева и справа – 3D и 2D представление)

Fig. 1. The calculated pose of wallitaxane E close to Arg560 of NSP13 of coronavirus SARS-CoV-2 (pdb 5RL6), showing 
the proximity to electrophilic α-diketone moiety of the ligand to nucleophilic guanidine group of the arginine 

(left and right – 3D and 2D representation)
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Заключение. Показана in silico возможность связывания некоторых природных дикетонов 
с белками коронавируса (валлитаксана Е с NSP13, 6-гингердиона, 8-гингердиона и метаболита 
куркумина тетрагидрокуркумина c NSP12), что позволяет предположить механизм их потен- 
циального прямого влияния на этот инфекционный агент и обосновать важность будущих более 
детальных исследований различных α- и β-дикетонов как потенциальных средств против инфек-
ции SARS-CoV-2, направленных на ковалентную модификацию остатков аргинина. В перспек-
тиве это дает возможность получения нового класса ковалентных ингибиторов, которые в отли-
чие от существующих будут направлены на аргининсодержащие белки инфекционных агентов.

Рис. 2. Рассчитанное положение 6-гингердиона вблизи Arg132 белка NSP12 коронавируса SARS-CoV-2 (pdb 5RL6), 
показывающее близкое расположение электрофильного α-дикетонового фрагмента лиганда к нуклеофильной 

гуанидиновой группы аргинина (слева и справа – 3D и 2D представление)

Fig. 2. The calculated pose of 6- gingerdione close to Arg132 of NSP12 of coronavirus SARS-CoV-2 (pdb 5RL6), showing 
the proximity to electrophilic α-diketone moiety of the ligand to nucleophilic guanidine group of the arginine 

(left and right – 3D and 2D representation)
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СИНТЕЗ И СВОЙСТВА НОВЫХ СИЛЬНООСНОВНЫХ ВОЛОКНИСТЫХ  
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Аннотация. Отработана методика синтеза новых волокнистых анионитов с сильноосновными группами путем 
алкилирования слабоосновных анионитов на основе полиакрилонитрильного волокна с помощью двух алкилиру- 
ющих агентов: эпихлоргидрина и этиленхлоргидрина. Исследовано влияние условий получения новых анионитов 
на их физико-химические свойства. Определены параметры синтеза: мольное соотношение «аминогруппы : алкилиру-
ющий агент», концентрация алкилирующего агента, время и температура реакции для получения анионитов с мак-
симальной обменной емкостью по сильноосновным группам. Показаны удовлетворительные механические свойства 
новых сильноосновных волокон для их переработки в различные текстильные формы.
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Abstract. A synthesis method of new fibrous anion exchangers with strong base groups has been developed. The synthesis 
was carried out by alkylation of weakly basic anion exchangers based on polyacrylonitrile fiber using two alkylating agents: 
epichlorohydrin and ethylene chlorohydrin. The influence of the reaction conditions on the physicochemical properties of new 
anion exchangers was investigated. The synthesis parameters were determined: the molar ratio of “amino groups : alkylating 
agent”, the concentration of the alkylating agent, the reaction time and temperature – to obtain anion exchangers with maximum 
exchange capacity for strong base groups. New strongly basic fibers possess satisfactory mechanical properties allowing 
their processing into various textile forms.
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Введение. Развитие промышленности и рост населения Земли приводят к увеличению загряз-
нения воздуха и воды. Основными загрязнителями воздуха являются диоксид серы, сероводород, 
аммиак, оксиды азота. Источниками выделения таких газов в атмосферу служат предприятия 
химической промышленности, металлургии, машиностроения и животноводческие комплексы. 
Наряду с задачей очистки воздуха [1, 2], важной проблемой остается очистка воды как питьевой, так 
и технической от ионов тяжелых металлов, нитратов, ПАВ и других токсических веществ [3–5]. 
Одним из современных методов очистки водных и воздушных сред является использование сорб-
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ционных технологий с применением волокнистых ионообменных материалов. В частности, пер-
спективными сорбентами кислотных примесей из воздуха зарекомендовали себя сильнооснов-
ные аниониты на основе полиакрилонитрильных (ФИБАН А-6, А-7, А-8; ПАН-АС-1; ВИОН-АС-1) 
и полипропиленовых (ФИБАН А-1, А-2, А-4) волокон [6–10].

Цель данной работы – разработать способ получения и изучить физико-химические свойства 
новых сильноосновных анионообменных волокон на основе полиакрилонитрильного волокна.

Экспериментальная часть. Объекты исследования. Основой для синтеза новых сильнооснов-
ных волокнистых анионитов послужили два вида волокон со слабоосновными группами. Первое 
волокно было получено из водного раствора N,N-диметилдипропилентриамина (ДМДПТА) [11]. 
Именно на этом образце проведены основные исследования. Второе синтезировано модификацией 
ПАН волокна из раствора ДМДПТА в этиленгликоле [12]. В качестве алкилирующих агентов 
были использованы недорогие промышленные реагенты эпихлоргидрин (ЭПХГ) и этиленхлор-
гидрин (ЭТХГ). В дальнейшем сильноосновный анионит, полученный с использованием ЭПХГ, 
называется ФИБАН А-12, а с использованием ЭТХГ – ФИБАН А-13. 

Обменную емкость сильноосновных волокон по аминогруппам определяли в хлоридной форме 
анионита по методике анализа сильноосновных анионитов по Штамбергу [13].

Набухание волокон находили по разности масс сухого и набухшего образца после центрифу-
гирования на центрифуге ОПн-8 при 4000 об/мин и ускорении G = 900 g в течение 15 мин.

Механические характеристики волокон (разрывное усилие F, прочность σ и удлинение ε 
при разрыве) определяли на приборе FM-27. Диаметр моноволокон d измеряли на микроско- 
пе МБР-1, снабженном микрометрической приставкой МОВ-1-15х.

Результаты и их обсуждение. Физико-химические характеристики слабоосновных воло-
кон ФИБАН А-11, модифицированных с целью введения сильноосновных групп, представлены 
в табл. 1.

Т а б л и ц а 1. Физико-химические характеристики слабоосновных анионитов ФИБАН А-11

T a b l e 1. Physicochemical characteristics of weakly basic anion exchangers FIBAN A-11

Тип 
ионита Условия аминирования

ОЕ, мг-экв/г
W, г Н2О/г ионита

по аминогруппам по СООН

1 Водный раствор ДМДПТА 5,88 0,24 1,24
2 Раствор ДМДПТА в этиленгликоле 6,27 0,05 2,23

П р и м е ч а н и е.  ОЕ – обменная емкость, W – набухание в воде.

Образование сильноосновных групп в результате алкилирования слабоосновных анионитов 
ФИБАН А-11 подтверждается их прямым определением по методу Штамберга. Реакции образо-
вания в волокне четвертичных аминогрупп с использованием ЭПХГ и ЭТХГ протекают преиму-
щественно по следующим схемам:

 

(1)
 

(1)
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(2)

Еще одной, скорее, теоретической возможностью появления в волокне сильноосновных групп 
может быть последовательное алкилирование вторичной аминогруппы слабоосновных волокон 
двумя молекулами эпихлоргидрина или этиленхлоргидрина. При этом на первой стадии образует-
ся третичная аминогруппа, а после реакции с еще одной молекулой алкилирующего агента – 
четвертичная аминогруппа.

Таким образом, исходя из схем алкилирования (1) и (2) и предположения об участии в про-
цессе вторичной аминогруппы, максимальное теоретически возможное количество молекул алки-
лирующего агента, присоединенных к одному структурному звену слабоосновного анионита, 
равно 3. Поэтому диапазон мольного соотношения ЭПХГ или ЭХТГ к слабоосновному аниониту 
(NR1R2) варьировали от 1 до 3 (табл. 2). Условия проведения синтеза в обоих случаях совпадали: 
время реакции 5 ч, концентрация ЭПХГ (или ЭТХГ) 10,0 %, температура 20 °С.

Т а б л и ц а  2.  Физико-химические свойства анионитов ФИБАН А-12 и А-13 в зависимости 
от мольного соотношения ЭПХГ : NR1R2

T a b l e  2.  Physicochemical properties of FIBAN A-12 and A-13 anion exchangers depending 
on molar ratio of EPCG : NR1R2

Марка анионита 
ФИБАН

Мольное соотношение 
ЭПХГ : NR1R2

Набухание, г Н2О/г
ОЕ по аминогруппам, мг-экв/г

слабые сильные общая

А-12

1,0 1,10 3,54 2,22 5,76
1,5 1,05 3,44 2,23 5,67
2,0 0,93 3,24 2,25 5,49
2,5 0,91 3,12 2,36 5,48
3,0 0,89 3,01 2,49 5,50

А-13

1,0 1,66 4,05 1,21 5,26
1,5 1,60 4,19 1,11 5,30
2,0 1,54 4,12 0,96 5,08
2,5 1,52 3,86 0,71 4,57
3,0 1,50 3,65 0,55 4,20

Анализ результатов (табл. 2) показал, что аниониты ФИБАН А-12, полученные алкилирова-
нием слабоосновного анионита 1 (табл. 1) с помощью ЭПХГ, содержат наряду с сильноосновными 
группами большое количество слабоосновных аминогрупп. Оценка влияния мольного соотно-
шения ЭПХГ : NR1R2 на обменную емкость алкилированного ионита свидетельствует о низкой 
вероятности образования четвертичных групп из вторичных аминогрупп исходного слабооснов-
ного волокна. Вместе с тем анионит ФИБАН А-12 отличается в 2 раза более высоким содержанием 
аминогрупп по сравнению с сильноосновным волокном ФИБАН А-6 [14, 15], используемым в на-
стоящее время в системах кондиционирования воздуха «чистых комнат». В то же время для лучше-
го образца ФИБАН А-6 соотношение сильноосновных (2,0 мг-экв/г) и слабоосновных (0,8 мг-экв/г) 
групп смещено в сторону сильноосновных, что может быть связано с большей легкостью алкили-
рования третичных групп слабоосновного анионита ФИБАН А-5 [14, 15], чем третичных и вторич-
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ных аминогрупп, присутствующих в ФИБАН А-11. Набухание ФИБАН А-6 (1,2 г Н2О/г) близко 
к набуханию ФИБАН А-12 в первом опыте (табл. 2). 

Следует отметить, что величина набухания сильноосновных анионитов ФИБАН А-12 в воде 
меньше, чем у исходных слабоосновных. Причем с увеличением мольного соотношения ЭПХГ : 
NR1R2 величина набухания анионитов уменьшается (табл. 2). Это можно объяснить двумя причи-
нами. Первая связана с введением довольно гидрофобных заместителей в аминогруппы и прежде 
всего с образованием более гидрофобных третичных аминогрупп из вторичных. Вторая причина 
может быть вызвана наличием в ЭПХГ двух активных функциональных групп, которые могут 
реагировать с двумя аминогруппами, обеспечивая внутри- или межмолекулярное сшивание ами-
ногрупп макромолекул.

При алкилировании слабоосновного анионита ЭХТГ (табл. 2) полученные аниониты ФИБАН А-13 
содержат большое количество слабоосновных и небольшое количество сильноосновных амино-
групп, меньшее чем у ФИБАН А-6 и ФИБАН А-12. С ростом мольного соотношения ЭТХГ : NR1R2 
прослеживается снижение обменной емкости как по сильноосновным, так и по слабоосновным 
аминогруппам, в результате чего суммарная обменная емкость алкилированного волокна по ами-
ногруппам уменьшается. Величина набухания ФИБАН А-13 остается близкой к величине набу-
хания слабоосновного анионита, что можно объяснить как большей гидрофильностью входящего 
в полимер алкильного остатка, так и невозможностью сшивания нескольких аминогрупп алкили-
рующим агентом, имеющим только одну функциональную группу, способную реагировать с ами-
ногруппами.

Таким образом, для получения анионитов с высоким содержанием сильноосновных групп 
мольные соотношения ЭПХГ (ЭТХГ) : NR1R2 были выбраны равными 2,0–3,0 при использова-
нии ЭПХГ и 1,0–1,5 – при использовании ЭТХГ.

Для подбора оптимальных условий получения сильноосновных анионитов ФИБАН А-12 
и ФИБАН А-13 проведены исследования влияния продолжительности и температуры реакции 
на физико-химические свойства анионитов. Полученные результаты приведены в табл. 3–5.

Т а б л и ц а  3.  Физико-химические свойства сильноосновных волокнистых анионитов 
ФИБАН А-12 и А-13 в зависимости от времени реакции 

T a b l e  3.  Physicochemical properties of FIBAN A-12 and A-13 strongly basic fiber anion exchangers 
as a function of reaction time

Марка анионита 
ФИБАН Время реакции, ч Набухание, г Н2О/г

ОЕ по аминогруппам, мг-экв/г

слабые сильные общая

А-12

2,5 1,10 3,91 1,78 5,69
4 1,05 2,88 2,32 5,20
5 0,91 3,12 2,36 5,48
6 0,84 2,87 2,21 5,08
7 0,72 2,46 2,25 4,71

А-13

2,5 1,59 4,34 0,54 4,88
4 1,60 4,17 1,01 5,18
5 1,66 4,05 1,21 5,26
6 1,68 4,07 1,15 5,22
7 1,70 4,12 1,12 5,24

У с л о в и я  с и н т е з а:  мольное соотношение ЭПХГ : NR1R2 = 2,5, мольное соотношение ЭТХГ : NR1R2 = 1, 
концентрация ЭПХГ и ЭТХГ – 10,0 %, температура – 20 °С.

Показано (табл. 3), что с повышением времени реакции количество сильноосновных амино-
групп у анионитов ФИБАН А-12 и А-13 увеличивается и проходит через максимум при 5 ч, 
т. е. оптимальное время проведения реакции при 20 °С 5 ч. Причем при получении ФИБАН А-12 
с увеличением продолжительности реакции снижается величина набухания, что может свиде-
тельствовать об алкилировании вторичной аминогруппы с образованием более гидрофобной 
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третичной аминогруппы. Одновременно увеличивается масса волокна и тем самым снижается 
обменная емкость, рассчитанная на единицу массы. В то же время обращает на себя внимание, 
что обменная емкость по сильноосновным группам сохраняется практически на одном уровне 
в отличие от обменной емкости по слабоосновным группам. Эти данные позволяют предполо-
жить, что с увеличением времени алкилирования ЭПХГ продолжается как алкилирование тре-
тичных аминогрупп с образованием четвертичных, так и алкилирование вторичных аминогрупп 
с образованием третичных. Вероятно, при 20 °С роль процесса сшивания за счет реакции амино-
групп по двум функциональным группам незначительна. 

Результаты исследования влияния температуры алкилирования на характеристики конечных 
волокон приведены табл. 4. Показано, что при получении ФИБАН А-12 с увеличением темпе- 
ратуры количество сильноосновных аминогрупп растет не более чем на 7 %. При этом во всем 
исследуемом интервале температур емкость по сильноосновным группам превышает 2,3 мг-экв/г, 
что выше содержания сильноосновных групп в сильноосновном волокне ФИБАН А-6.

Т а б л и ц а  4.  Физико-химические свойства сильноосновных волокнистых анионитов 
ФИБАН А-12 и А-13 в зависимости от температуры реакции 

T a b l e  4.  Physicochemical properties of FIBAN A-12 and A-13 strongly basic fiber anion exchangers 
as a function of reaction temperature

Марка анионита 
ФИБАН

Температура реакции, 
°С Набухание, г Н2О/г

ОЕ по аминогруппам, мг-экв/г

слабые сильные общая

А-12

20 0,91 3,12 2,36 5,48
40 0,98 3,07 2,35 5,42
60 1,09 2,71 2,38 5,09
80 1,05 2,10 2,53 4,63
100 1,10 2,05 2,49 4,54

А-13

20 1,66 4,05 1,21 5,26
60 1,52 4,10 1,25 5,35
80 1,50 3,89 1,46 5,35
100 1,42 3,54 1,52 5,06

У с л о в и я  с и н т е з а:  мольное соотношение ЭПХГ : NR1R2 = 2,5; мольное соотношение ЭТХГ : NR1R2 = 1,0, 
концентрация ЭПХГ и ЭТХГ – 10,0 %; время реакции – 5 ч. 

При получении ФИБАН А-13 с увеличением температуры наблюдается рост содержания 
сильноосновных аминогрупп на 25 % (табл. 4). Вместе с тем максимальная обменная емкость 
для ФИБАН А-13 по сильноосновным аминогруппам в 1,6 раза меньше, чем для ФИБАН А-12. 
Этот факт говорит о том, что образующиеся при алкилировании ЭТХГ группы достаточно тер-
мостабильны в отличие от их химической стойкости в избытке алкилирующего агента (табл. 2). 
На основании результатов исследований для получения волокон с максимальной обменной емкостью 
по сильноосновным группам оптимальная температура реакции алкилирования при использова-
нии ЭПХГ составляет 20 °С, а при использовании ЭТХГ – 80–100 °С.

Исследования зависимости физико-химических свойств сильноосновных анионитов от кон-
центрации алкилирующих агентов проводили в диапазоне концентраций от 5,0 до 12,5 %. Ре-
зультаты представлены в табл. 5. Полученные данные свидетельствуют, что с ростом концентра-
ции ЭПХГ количество сильных аминогрупп проходит через максимум при 7,5–10,0 % (оптималь-
ная концентрация), а для ЭТХГ можно ограничиться концентрацией 5 %.

Были исследованы физико-химические (табл. 6) и механические (табл. 7) характеристики 
сильноосновных анионитов ФИБАН А-12 и А-13, полученных на основе образцов 1 и 2 исход-
ного слабоосновного анионита (табл. 1), синтезированных из водного и этиленгликолевого 
раствора.

Показано (табл. 7), что сильноосновные аниониты ФИБАН А-12 и ФИБАН А-13 имеют удов-
летворительные механические характеристики и могут быть переработаны в нетканые материа-
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лы и аппаратную пряжу с целью использования для очистки воздуха и воды. Для устранения 
невысокой эластичности сильноосновного анионита ФИБАН А-12, полученного на основе слабо-
основного анионита, синтезированного в водном растворе, требуется оптимизация параметров 
синтеза исходного волокна и условий его алкилирования.

Заключение. Таким образом, проведены исследования влияния условий получения на физико- 
химические свойства новых сильноосновных анионитов. Установлено, что условия получения но-
вого волокнистого сильноосновного анионита ФИБАН А-12 с максимальной обменной емкостью 
по сильноосновным группам следующие: время реакции 5 ч, мольное соотношение ЭПХГ : NR1R2 
(слабоосновного анионита) = 2,0–3,0, температура процесса 20 °С, концентрация ЭПХГ 7,5–10 %. 
Оптимальные условия получения волокнистого анионита ФИБАН А-13: время реакции 5 ч, 
мольное соотношение ЭХТГ : NR1R2 (слабоосновного анионита) = 1,0–1,5, температура процесса 
80–100 °С, концентрация ЭХТГ 5 %. Показаны удовлетворительные механические свойства но-
вых сильноосновных волокон, что позволит переработать их в различные текстильные формы.

Т а б л и ц а  5.  Физико-химические свойства сильноосновных волокнистых анионитов 
ФИБАН А-12 и А-13 в зависимости от концентрации алкилирующих реагентов 

T a b l e  5.  Physicochemical properties of FIBAN A-12 and A-13 strongly basic fiber anion exchangers 
as a function of alkylating reagent concentration

Марка анионита 
ФИБАН

Концентрация 
ЭПХГ, % Набухание, г Н2О/г

ОЕ по аминогруппам, мг-экв/г

слабые сильные общая

А-12

5,0 0,83 2,52 2,09 4,61
7,5 0,89 2,89 2,23 5,12
10,0 0,91 3,12 2,36 5,48
12,5 0,89 2,93 2,02 4,95

А-13
5,0 1,60 4,07 1,15 5,22
10,0 1,66 4,05 1,21 5,26
12,5 1,65 4,02 1,19 5,21

У с л о в и я  с и н т е з а:  мольное соотношение ЭПХГ : NR1R2 = 2,5, мольное соотношение 
ЭТХГ : NR1R2 = 1, температура реакции – 20 °С, время реакции – 5 ч. 

Т а б л и ц а  6.  Физико-химические свойства сильноосновных анионитов ФИБАН, 
использованных для определения механических характеристик 

T a b l e  6.  Physicochemical properties of FIBAN strongly basic anion exchangers used 
for determination of mechanical properties

Тип ионита Слабоосновное 
волокно

ОЕ по аминогруппам, мг-экв/г
W, г Н2О/г ионита

сильным слабым Σ

А-12
А-11 (Н2О) 1,92 1,94 3,86 0,58
А-11 (ЭГ) 1,85 2,39 4,24 1,57

А-13
А-11 (Н2О) 0,99 3,83 4,82 1,11
А-11 (ЭГ) 0,65 4,21 4,86 2,11

А-6 А-5 (Н2О) 2,0 0,8 2,8 1,2

Т а б л и ц а  7.  Механические характеристики сильноосновных анионообменных волокон ФИБАН

T a b l e  7.  Mechanical characteristics of FIBAN strongly basic anion exchange fibers

Тип ионита d, мкм F, cH σ, МПа/мм2 ε, %

А-12 из А-11 (H2O) 45,6 ± 4,2 3,1 ± 0,5 18,0 ± 4,7 5,7 ± 0,9
А-12 из А-11 (ЭГ) 46,3 ± 6,4 6,5 ± 1,2 37,7 ± 5,6 21,0 ± 2,3
А-13 из А-11 (H2O) 44,7 ± 5,6 2,2 ± 0,4 17,4 ± 3,5 26,9 ± 2,8
А-13 из А-11 (ЭГ) 41,7 ± 6,1 5,9 ± 0,7 31,7 ± 9,1 29,8 ± 10,6
А-6 из А-5 (H2O) 32,3 ± 1,9 5,5 ± 0,7 70,0 ± 10,0 30 ± 4,4

П р и м е ч а н и е.  d – диаметр моноволокна, F – разрывное усилие, σ – прочность, ε – удлинение 
при разрыве.
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ОСОБЕННОСТИ МОДИФИЦИРОВАНИЯ ПОЛИАМИНОАМИДОВ 
КАНИФОЛЬНО-МАЛЕИНОВЫМИ АДДУКТАМИ

Аннотация. Рассмотрены особенности процесса химического модифицирования полиаминоамидов на основе 
адипиновой кислоты и диэтилентриамина канифольно-малеиновыми аддуктами, отличающимися содержанием ма-
леопимаровой кислоты (8,55, 16,46 и 31,12 мас.%). Модифицирование полиаминоамидов канифольно-малеиновыми 
аддуктами в количестве, равном количеству вторичных аминогрупп в повторяющемся звене полимера, осуществля-
ли в расплаве при температуре 160–180 °С в течение 3 ч при непрерывном перемешивании. Протекание процесса 
контролировали по изменению кислотного и аминного чисел реакционной массы. Наиболее интенсивно модифици-
рование полиаминоамидов канифольно-малеиновыми аддуктами с различным содержанием малеопимаровой кисло-
ты протекает в течение часа. Установлено, что в наибольшей степени с полиаминоамидами реагирует канифольно- 
малеиновый аддукт с содержанием малеопимаровой кислоты 16,46 мас.%, при этом степень модифицирования поли-
мера достигает 57,39 %. Структуру синтезированных продуктов изучали методом ИК-спектроскопии. Изученные 
физико-химические свойства (растворимость, температура размягчения, вязкость растворов, кислотное и аминное 
числа и др.) полученных продуктов свидетельствуют, что продукты реакций представляют собой сложные смеси, 
состоящие из химически модифицированных полиаминоамидов, N-замещенных имидов малеопимаровой кислоты 
и непрореагировавших канифольно-малеиновых аддуктов (свободные смоляные и малеопимаровая кислоты).

Ключевые слова: адипиновая кислота, диэтилентриамин, полиаминоамиды, канифольно-малеиновый аддукт, 
малеопимаровая кислота, модифицирование
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FEATURES OF MODIFICATION OF POLYAMINOAMIDES WITH ROSIN-MALEIC ADDUCTS

Abstract. The features of the process of chemical modification of polyaminoamides based on adipic acid and diethylene-
triamine with rosin-maleic adducts differing in the content of maleopimaric acid (8.55; 16.46 and 31.12 % wt.) are considered. 
Modification of polyaminoamides with rosin-maleic adducts in the amount equal to the number of secondary amino groups 
in the repeating unit of the polymer was carried out in the melt at temperature 160–180 °C for 3 h under continuous stirring. 
The process was controlled by monitoring the change in the acid and amine numbers of the reaction mass. The most intensive 
modification of polyaminoamides by rosin-maleic adducts with different content of maleopimaric acid occurs within 1 h. 
It has been established that the rosin-maleic adduct with the 16.46 % wt. content of maleopimaric acid reacts with polyaminoamides 
and the degree of polymer modification reaches 57.39 %. The structure of the synthesized products was studied by IR-spectroscopy. 
The studied physicochemical properties (solubility, softening point, viscosity of solutions, acid and amine numbers, etc.) 
of the obtained products indicate that the reaction products are complex mixtures that consist of chemically modified polyamino-
amides, N-substituted maleopimaric acid imides and unreacted rosin-maleic adducts (free resin and maleopimaric acids). 

Keywords: adipic acid, diethylenetriamine, polyaminoamides, rosin-maleic adduct, maleopimaric acid, modification1
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Введение. Канифоль представляет собой аморфную смесь смоляных кислот родственного строе-
ния общей формулой С19Н29СООН (до 98 %), их производных и небольших количеств жирных 
кислот и неомыляемых веществ. Благодаря своим физико-химическим свойствам канифоль при-
меняют в лакокрасочной промышленности [1], горном деле [2], электротехнической промышленно-
сти [3], полиграфии1, строительстве [4] и др. Химическое модифицирование канифоли направлено 
на устранение ее недостатков (склонность к кристаллизации, легкая окисляемость кислородом воз-
духа, хрупкость, низкая температура размягчения и др.), что расширяет области ее применения.

Одно из перспективных направлений использования канифоли – создание на ее основе поли-
мерных соединений [5, 6]. Отмечено, что полимерные материалы на основе смоляных кислот ка-
нифоли и продуктов ее модифицирования (малео- и фумаропимаровые аддукты и эфиры кани-
фоли) находят применение в производстве продуктов различного функционального назначения: 
смол, поверхностно-активных веществ, лекарственных препаратов, материалов для биомедицин-
ского назначения, эластомеров, покрытий, адгезивов и т. д. Получение полимеров на основе смо-
ляных кислот канифоли осуществляют в расплаве при температурах более 150 °С или растворе. 
Следует отметить, что среди них основное количество полимеров синтезировано с использова-
нием азотсодержащих производных смоляных кислот канифоли и их аддуктов. Реакцию поли-
меризации ведут в расплаве при температурах около 200 °С [7, 8]. 

Общеизвестно [9–11], что функциональные группы полимеров способны вступать в химиче-
ские реакции с низкомолекулярными соединениями, что позволяет изменять их свойства и обла-
сти применения. Химические превращения полимеров имеют свои особенности: длительность, 
неполноту реагирования, образование структурно неоднородных продуктов, избирательность 
(реакция быстро протекает в более доступных для частиц низкомолекулярного реагента обла-
стях полимера) и др. Основным отличием реакций высокомолекулярных веществ от реакций 
низкомолекулярных соединений являются условия их проведения, обусловленные высокой вяз-
костью полимеров в расплавах и растворах.

Для модифицирования полимеров интерес представляет использование смоляных кислот 
для улучшения их физических, механических и функциональных свойств. Модифицирование 
осуществляют двумя основными способами: в расплаве при температуре 150–200 °С в течение 
1–4 ч; в растворе при температуре не выше 100 °С в присутствии различных каталитических 
систем в течение 2–24 ч [5, 6, 12, 13].

Полиаминоамиды на основе адипиновой кислоты и диэтилентриамина нашли применение 
в качестве основы влагопрочных и упрочняющих веществ для бумаги и картона2 и смол3 
для очистки воды [14, 15]. Наличие в структуре полиаминоамидов реакционноспособных функ-
циональных групп открывает возможности для их модифицирования карбоновыми кислотами, 
их галогенангидридами и ангидридами.

Цель настоящей работы – изучить особенности модифицирования полиаминоамидов на осно-
ве адипиновой кислоты и диэтилентриамина канифольно-малеиновыми аддуктами (КМА), отли-
чающимися содержанием малеопимаровой кислоты.

Методы исследований. Синтез КМА осуществляли конденсацией талловой канифоли высше-
го сорта с малеиновым ангидридом в количестве 10, 20 и 40 мол.% при температуре 180–190 °С 
в течение 3 ч. Полиаминоамиды линейного строения получали поликонденсацией адипиновой 
кислоты с диэтилентриамином в присутствии регулятора молекулярной массы (моноэтаноламина) 
в расплаве при температуре 160–170 °С в течение 3–4 ч: 

1 Краска для высокой или офсетной печати: пат. RU 2059677 / Н. А. Нечипоренко, Г. Т. Пепелышева, А. И. Темки-
на, Л. В. Хохлова. – Опубл. 10.05.1996.

2 Highly branched polyamidoamines and their preparation: pat. US 5902862 / A. J. Allen. – Publ. date 11.05.1999.
3 Способ получения амидоэпихлоргидриновой смолы: пат. RU 2245343 / Р. Н. Загидуллин, З. Г. Расулев, Ю. К. Дмит-

риев, М. М. Муратов, А. Г. Юсупов, Х. С. Юсупов, Х. С. Вахитов, Д. С. Кульгарин, Е. А. Черникова, З. Ф. Ситдикова. – 
Опубл. 27.01.2005.
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Регулятор молекулярной массы применяли с целью прекращения процесса поликонденсации 
исходных мономеров, который при дальнейшем модифицировании полиаминоамидов КМА бу-
дет являться побочным. Это объясняется тем, что процесс поликонденсации эквимолярных ко-
личеств адипиновой кислоты и диэтилентриамина в указанных условиях протекает до степени 
завершенности реакции 0,998 с получением продуктов с высокой степенью полимеризации и соот-
ветственно высокой молекулярной массой [16], вследствие чего уменьшается доступность вто-
ричных аминогрупп полимера для модифицирования:
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Выбор моноэтаноламина в качестве регулятора молекулярной массы в указанном процессе 
обусловлен высокой температурой кипения (170 °С), что позволяет использовать его при прове-
дении поликонденсации (в расплаве при 160–170 °С). Кроме того, моноэтаноламин не удаляется 
из реакционной массы вместе с водой – низкомолекулярным продуктом реакции.

Модифицирование полиаминоамидов КМА осуществляли в расплаве при температуре 
160–180 °С в течение 3 ч при непрерывном перемешивании в соответствии со схемой:
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Количество КМА, взятое для модифицирования полиаминоамидов, соответствовало количе-

ству вторичных аминогрупп в повторяющемся звене полимера [17]. Протекание процесса модифици-
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рования контролировали по кислотному и аминному числам. Кислотное число КМА, реакцион-
ной массы и продуктов модифицирования полиаминоамидов определяли по ГОСТ 17823.1–72. 
Аминное число исходных полиаминоамидов, продуктов их модифицирования и реакционной 
массы определяли согласно методике [18].

Количество свободных (непрореагировавших) смоляных кислот в продуктах взаимодействия 
полиаминоамидов с КМА определяли методом титрования [19]. Температуру размягчения КМА, 
использованных для модифицирования, и синтезированных продуктов измеряли по ГОСТ 23863–79. 
Содержание малеопимаровой кислоты в КМА, а также в продуктах их взаимодействия с поли- 
аминоамидами определяли двухфазным потенциометрическим титрованием 0,1 н. водным рас-
твором гидроксида лития в системе вода–дибутиловый эфир [19]. Содержание первичных, вто-
ричных и третичных аминогрупп в исходных полиаминоамидах и продуктах их модифицирова-
ния определяли методом титрования в неводной среде [20]. Вязкость метанольных растворов 
исходного полиаминоамида и синтезированных продуктов концентрацией 0,1, 0,3 и 0,5 г/дл изме-
ряли с помощью вискозиметра ВПЖ-2 при температуре 20 °С. На основании экспериментальных 
данных находили характеристическую вязкость по методике, описанной в [11].

Выявление функциональных групп в структуре КМА, исходного полимера и продуктов мо-
дифицирования осуществляли методом ИК-спектроскопии. ИК-спектры регистрировали на ИК- 
микроскопе IN10 Nicolet (USA, ThermoScientific) с приставкой НПВО с кристаллом Ge и разре-
шением 8 см–1 при 64-кратном сканировании в диапазоне частот 4000–675 см–1. Идентификацию 
и анализ ИК-спектров осуществляли с использованием источников [21].

Результаты и их обсуждение. Для проведения исследований синтезировали КМА, отлича- 
ющиеся содержанием малеопимаровой кислоты (табл. 1).

Снижение кислотного и аминного чисел (рис. 1, а, b) реакционной массы в процессе модифи-
цирования полиаминоамидов синтезированными КМА свидетельствовало об их химическом 
взаимодействии. Исходными кислотными числами реакционной смеси считали кислотные числа 
используемых КМА. За исходное аминное число реакционной смеси принимали аминное число 

Т а б л и ц а  1.  Физико-химические свойства КМА, использованных для модифицирования полиаминоамидов

T a b l e  1.  Physicochemical properties of RMA used for modification of polyaminoamides

Номер образца КМА
Количество малеинового ангидрида, 

взятого для модифицирования 
канифоли, мол.%

Содержание малеопимаровой 
кислоты, мас.%

Кислотное число, 
мг KOH/г

Температура 
размягчения, °С

Образец 1 10 8,55 189,02 60,5
Образец 2 20 16,46 204,30 66,5
Образец 3 40 31,12 232,09 79,5
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Рис. 1. Изменение кислотного (а) и аминного (b) чисел реакционной массы при модифицировании полиаминоамидов 
КМА, отличающимися содержанием малеопимаровой кислоты (мас.%): 1 – 8,55; 2 – 16,46; 3 – 31,12

Fig. 1. Change in the acid (a) and amine (b) numbers of the reaction mass during modification of polyaminoamides 
with RMA, that differ in the content of maleopimaric acid (% wt.): 1 – 8.55; 2 – 16.46; 3 – 31.12
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полиаминоамида (377,8 мг KOH/г). Указанные показатели харак-
теризовали изменение количества карбоксильных групп КМА 
и аминогрупп полимера в реакционной массе соответственно.

Представленные зависимости свидетельствуют, что процесс 
взаимодействия полиаминоамидов с КМА интенсивно проте-
кал в течение часа, а затем замедлялся. В зависимости от соста-
ва КМА аминное число реакционной смеси в процессе модифи-
цирования полиаминоамидов уменьшилось на 65,69–88,14 %. 
При этом степень конверсии КМА (рис. 2) составила 16,45 % 
при содержании малеопимаровой кислоты в КМА 8,55 мас.%; 
57,39 % при содержании – 16,46 мас.%; 38,32 % при содержа-
нии – 31,12 мас.%.

Продукты модифицирования полиаминоамидов КМА со-
держали смесь модифицированных полимеров и непрореаги-
ровавших КМА и представляли собой твердые, прозрачные ве-
щества темно-желтого цвета, не растворимые при 20 °С в не-
полярных растворителях (петролейный и ди этиловый эфиры, 
гексан), растворимые в этаноле, метаноле, частично раствори-
мые в воде, ацетоне (табл. 2). 

Первоначально нами было выдвинуто предположение, что 
в первую очередь в реакцию с полимером вступает малеопи-
маровая кислота КМА, так как является более реакционноспо-

собной, чем смоляные кислоты. Однако экспериментальные данные (табл. 2) показывают, что 
малеопимаровая и смоляные кислоты КМА в указанных условиях в сопоставимой степени реа-
гируют с аминогруппами полиаминоамидов.

Т а б л и ц а  2.  Состав продуктов модифицирования полиаминоамидов КМА

T a b l e  2.  Composition of polyaminoamides modification with RMA products

Номер продукта
Содержание малеопимаровой 

кислоты в исходных КМА, 
мас.%

Состав продукта, мас.%
Степень модифицирования 

полимера, %N-замещенные 
полиаминоамиды

непрореагировавший КМА

смоляные кислоты малеопимаровая кислота

Продукт 1 8,55 54,55 43,96 1,49 16,45
Продукт 2 16,46 78,23 17,87 3,90 57,39
Продукт 3 31,12 65,69 21,79 12,52 38,32

Установлено, что наибольшая степень химического превращения полимера достигалась 
при использовании КМА с содержанием малеопимаровой кислоты 16,46 мас.%, на что помимо 
степени конверсии КМА указывает наименьшее количество аминогрупп в полученном продукте 
по сравнению с другими образцами КМА (табл. 3).

Т а б л и ц а  3.  Физико-химические свойства продуктов модифицирования полиаминоамидов КМА

T a b l e  3.  Physicochemical properties of polyaminoamides modification with RMA products

Номер продукта Кислотное число, 
мг KOH/г

Аминное число, 
мг KOH/г

Содержание аминогрупп, мас.% Температура 
размягчения, °С

Характеристическая 
вязкость, дл/г

первичных вторичных третичных

Исходный полиаминоамид
Полиаминоамид 0,6 377,82 4,46 5,94 1,95 – 1,968

Продукты модифицирования
Продукт 1 157,93 129,63 1,66 0 2,46 81,5 2,495
Продукт 2 87,05 44,80 0,81 0 2,45 83,8 2,507
Продукт 3 143,16 77,12 1,28 0 2,32 88,5 2,565
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Рис. 2. Изменение степени конверсии 
КМА с различным содержанием 

малеопимаровой кислоты в процессе 
модифицирования полиаминоамидов 

(мас.%): 1 – 8,55; 2 – 16,46; 3 – 31,12 

Fig. 2. Change in the conversion degree 
of RMA with different content 

of maleopimaric acid in the process 
of modifying polyaminoamides (% wt.): 

1 – 8.55; 2 – 16.46; 3 – 31.12 
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Увеличение содержания малеопимаровой кислоты в КМА от 8,55 до 31,12 мас.% привело к по-
лучению продуктов с более высокой температурой размягчения (от 81,5 до 88,5 °С). Модифицирова-
ние полиаминоамидов КМА, отличающимися содержанием малеопимаровой кислоты, сопровожда-
лось повышением характеристической вязкости растворов образующихся продуктов по сравнению 
с исходным полиаминоамидом. Характеристическая вязкость имеет особое значение для линейных 
полимеров, так как может использоваться для определения средневязкостной молекулярной массы. 
Как было указано выше, синтезированные продукты представляли собой сложные смеси, поэтому 
определение их молекулярной массы с использованием экспериментальных данных затруднительно.

Отсутствие вторичных аминогрупп в структуре синтезированных продуктов при неполном 
реагировании КМА (степень конверсии – 16,45–57,39 %) указывало на протекание побочных реак-
ций, которые привели к увеличению количества третичных аминогрупп от 1,95 до 2,32–2,46 мас.%.

Появление на ИК-спектрах синтезированных продуктов полосы поглощения при длине волны 
1636 см–1, характерной для валентных колебаний карбонильной группы в третичных амидах, сви-
детельствовало, что смоляные и малеопимаровая кислоты, содержащиеся в КМА, вступили в реак-
цию со вторичными аминогруппами полиаминоамидов, что вызвало смещение указанной полосы 
поглощения в сторону более низких частот в связи с возникшими стерическими затруднениями. 
Однако присутствие полос поглощения слабой интенсивности при длинах волн 1689 и 1761 см–1 
(валентные колебания карбонильной группы 5-членных имидов) с учетом данных табл. 3 позво-
лило сделать вывод, что незначительное количество малеопимаровой кислоты вступило в реак-
цию с первичными (концевыми) аминогруппами полимера с образованием N-замещенных ими-
дов малеопимаровой кислоты. Отсутствие характеристических полос поглощения сложных эфи-
ров свидетельствовало, что смоляные и малеопимаровая кислоты КМА не вступают в реакцию 
c концевой гидроксильной группой полимера.

Заключение. Таким образом, были установлены следующие особенности модифицирования 
полиаминоамидов на основе адипиновой кислоты и диэтилентриамина КМА, отличающимися 
содержанием малеопимаровой кислоты: 

при применении КМА для модифицирования полиаминоамидов реакция интенсивно проте-
кает в течение часа, при этом в зависимости от содержания малеопимаровой кислоты в КМА 
(8,55, 16,46 и 31,12 мас.%) кислотное и аминное числа реакционной массы снижаются на 9,60–41,74 % 
и 53,46–73,53 % соответственно;

наибольшая степень химического превращения полимера (57,39 %) достигается при исполь-
зовании для его модифицирования КМА с содержанием малеопимаровой кислоты 16,46 мас.%, 
что, по нашему мнению, объясняется изменениями, происходящими в структуре полимера: ско-
рость реакции замещения аминогруппы зависит от типа соседней с ней функциональной группы, 
при этом прореагировавшие группы могут оказывать как ускоряющее, так и замедляющее действие;

продукты модифицирования полиаминоамидов КМА отличаются между собой физико-хими-
ческими свойствами (растворимость, кислотное и аминное числа, температура размягчения). 
Наблюдается прямая зависимость между температурой размягчения и вязкостью растворов про-
дуктов и количеством малеопимаровой кислоты в КМА, использованных для модифицирования 
полимера: увеличение содержания малеопимаровой кислоты от 8,55 до 31,12 мас.% приводит 
к повышению температуры размягчения образующихся продуктов на 7,0 °С (от 81,5 до 88,5 °С) 
и увеличению характеристической вязкости их растворов от 2,495 до 2,565 дл/г;

продукты модифицирования полиаминоамидов КМА являются структурно неоднородными 
и представляют собой смесь, состоящую из химически модифицированных полимеров, непро- 
реагировавших КМА, а также N-замещенных имидов малеопимаровой кислоты, образующихся 
при протекании побочных реакций, что затрудняет их идентификацию.
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ОСОБЕННОСТИ КОАГУЛИРУЮЩЕГО И ПЕПТИЗИРУЮЩЕГО ДЕЙСТВИЯ 
СЛАБО- И СИЛЬНООСНОВНЫХ КАТИОННЫХ ПОЛИЭЛЕКТРОЛИТОВ 

НА КАНИФОЛЬНЫЕ ЭМУЛЬСИИ

Аннотация. Впервые показано, что катионные полиэлектролиты (слабоосновной (полиамидполиаминэпихлоргид­
риновая смола (ППЭС)) и сильноосновные (полидиметилдиаллиламмоний хлорид (ПДМДААХ) и сополимер акриламида 
с метиленхлоридом диметиламинопропилакриламида (СА МХ ДМАПА)), широко используемые в технологии бумаги 
и картона в качестве флокулянтов (существующая технология), дополнительно участвуют в процессах коагуляции 
и пептизации (предлагаемая технология). Установлено, что коагулирующая способность полиэлектролитов уменьшается 
в ряду СА МХ ДМАПА > ПДМДААХ > ППЭС, а пептизирующая способность, наоборот, увеличивается. Пептизиру-
ющиеся коагуляты, размер и ξ­потенциал которых не превышает 5200 нм и +15 мВ соответственно, образуются в при-
сутствии ППЭС, когда его содержание в дисперсной системе не превышает 0,15 мас. ч./мас. ч. дисперсной фазы канифоль-
ной эмульсии (КЭ). Пептизирующиеся коагуляты образуются в обнаруженной нами первой области электролитной 
коагуляции КЭ (предлагаемая технология), когда соотношение КЭ : электролит находится в диапазоне от 1 : 0,3 до 1 : 0,6, 
в то время как при повышенном содержании электролита в дисперсной системе (существующая технология), находящемся 
в диапазоне 1: 2,4 до 1 : 3,0, коагуляционный процесс протекает во второй области (образовавшиеся коагуляты являются 
электронейтральными и крупнодисперсными (размер превышает 5200 нм) и не способны пептизироваться). Процесс 
пептизации протекает в дисперсной системе «КЭ (1,0 мас. ч.) – ППЭС (0,04 мас. ч.) – электролит (0,6 мас. ч.)». Присут-
ствие ППЭС способствует повышению ξ­потенциала пептизированных частиц от +35 до +50 мВ. В отличие от коагуля-
тов такие частицы обеспечивают смещение процесса проклейки из традиционного режима гомокоагуляции в более 
эффективный режим гетероадагуляции. Следствием этого является повышение гидрофобности и прочности бумаги 
(картона) на 29–36 и 28–38 % соответственно, а также улучшение печатных свойств мелованной продукции на 12–15 %.

Ключевые слова: коагуляция, пептизация, гетероадагуляция, гомокоагуляция, бумага, картон, гидрофобность, 
прочность, печатные свойства
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FEATURES OF THE COAGULATING AND PEPTIZING ACTION OF WEAKLY BASIC 
AND STRONGLY BASIC CATIONIC POLYELECTROLYTES ON ROSIN EMULSIONS

Abstract. It has been shown for the first time that cationic polyelectrolytes (weakly basic (polyamide­polyamine­epichlo-
rohydrin resin (PPER)) and strongly basic (polydimethyldiallylammonium chloride (PDMDAAC) and copolymer of acrylamide 
with methylene chloride dimethylamminopropylacrylamide (CA MC DMAPA)), widely used in paper and cardboard technology 
as flocculants (existing technology), additionally participate in the processes of coagulation and peptization (proposed technology). 
It has been established that the coagulating ability of polyelectrolytes decreases in the series CA MC DMAPA > PDMDAAC > 
PPER, while the peptizing ability, on the contrary, increases. Peptizable coagulants with the size and ξ­potential that do not exceed 
5200 nm and +15 mV, respectively, are formed in the presence of PPER, when its content in the dispersed system does not exceed 
0.15 parts by weight / parts by weight of the dispersed phase of the rosin emulsion (RE). The first region of electrolytic coagulation 
RE (proposed technology) corresponds to the ratio of RE : electrolyte in the range from 1: 0.3 to 1: 0.6, while with an increased 
content of electrolyte in the dispersed system (existing technology), which is in the range of 1: 2.4 to 1: 3.0 , the coagulation 
process proceeds in the second region (the resulting coagulates are electrically neutral and coarse (size exceeds 5200 nm) 
and are not able to peptize). The peptization process proceeds in the dispersed system “RE (1.0 wt. parts) – PPER (0.04 wt. parts) – 
electrolyte (0.6 wt. parts)”. The presence of PPER promotes an increase in the ξ­potential of peptized particles from +35 to +50 mV. 
Unlike coagulates, such particles provide a shift in the sizing process from the traditional mode of homocoagulation to a more 
efficient mode of heteroadagulation. This results in an increase in the hydrophobicity and strength of paper (cardboard) 
by 29–36 and 28–38 %, respectively, as well as in an improvement in the printing properties of coated products by 12–15 %.

Keywords: coagulation, peptization, heteroadagulation, homocoagulation, paper, cardboard, hydro­ phobicity, strength, 
printing properties1
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Введение. Современная тенденция развития целлюлозно-бумажного производства характе-
ризуется постоянным наращиванием объемов выпускаемых высококачественных видов бумаги 
и картона. Повышенным потребительским спросом пользуются клееные (обладают улучшенной 
гидрофобностью и высокой прочностью) и мелованные (имеют высокие печатные свойств) виды 
продукции, отличающиеся свойствами и областью применения. Бумага и картон приобретают 
необходимую гидрофобность за счет присутствия в их структуре проклеивающих комплексов, 
а печатные свойства – благодаря нанесенному на их поверхность мелованного покрытия. В обоих 
случаях достигаемые положительные эффекты существенно зависят от состава бумажных масс 
и полученных из них клееных и мелованных видов бумаги и картона.

Клееные виды бумаги и картона изготавливают из первичных (целлюлозы) и вторичных (маку-
латуры) волокнистых полуфабрикатов [1]. К полученным волокнистым суспензиям последователь-
но добавляют канифольную эмульсию (нейтральную или высокосмоляную), электролит (содержит 
гидроксосоединения алюминия) и катионный полиэлектролит (слабоосновной или сильноосновной).

По существующей технологии, когда используют канифольную эмульсию (далее – КЭ) и элек-
тролит, формируются проклеивающие комплексы, представляющие собой крупнодисперсные 
электронейтральные коагуляты [2]. Однако электролитная коагуляция приводит к тому, что про-
цесс проклейки протекает в режиме гомокоагуляции [3]. В этом случае коагуляты не способны 
равномерно распределяться и прочно фиксироваться на поверхности целлюлозных (отрицательно 
заряженных) и макулатурных (электронейтральных) волокон. Коагуляты, находящиеся на по-
верхности волокон, препятствуют сближению волокон. Они снижают эффективность процесса 
связеобразования в структуре бумаги (картона) и уменьшают их прочность [4].

Поскольку процессы проклейки и упрочнения являются конкурирующими [5–12], то для ком-
пенсации потери первоначальной прочности у клееных видов бумаги (картона) применяют раз-
личные полимерные соединения [13–16], оказывающие упрочняющее действие на их структуру. 
К перспективным соединениям относятся катионные полиэлектролиты (слабоосновные и силь-
ноосновные) [17, 18]. Дополнительно они участвуют в процессе флокуляции [19, 20], что способ-
ствует повышению степени удержания мелких волокон (мельштоффа) в структуре бумаги и кар-
тона [21–25]. Среди большого разнообразия широко применяемых катионных полиэлектролитов 
обращают на себя внимание полиамидполиаминэпихлоргидриновая смола (далее – ППЭС), по-
лидиметилдиаллиламмоний хлорид (далее – ПДМДААХ) и сополимер акриламида с метиленхло-
ридом диметиламинопропилакриламида (далее – СА МХ ДМАПА). Они отличаются степенью 
полимеризации, физико-химическими свойствами и структурой:
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Полиэлектролит ППЭС является слабоосновным, а ПДМДААХ и СА МХ ДМАПА – сильно- 
основными.

Однако до настоящего времени не рассматривалась возможность участия катионных поли- 
электролитов в процессах коагуляции КЭ и пептизации (дезагрегировании) коагулятов. Поэтому 
нерешенной научной проблемой при использовании КЭ (нейтральных и высокосмоляных) в при-
сутствии катионных полиэлектролитов является проблема смещения процесса проклейки из тра-
диционного режима гомокоагуляции в более эффективный режим гетероадагуляции. Сущность 
этого режима, как установлено нами [26], для дисперсных систем, не содержащих катионный 
полиэлектролит, заключается в том, что роль проклеивающих комплексов выполняют не круп-
нодисперсные электронейтральные коагуляты (существующая технология), а мелкодисперсные 
положительно заряженные пептизированные частицы (разработанная технология). Последние 
способны равномерно распределяться монослоем и прочно фиксироваться на поверхности воло-
кон. Следствием этого является, во-первых, повышение эффективности использования КЭ, о чем 
свидетельствует повышение гидрофобности и прочности клееных видов бумаги и картона 
и, во-вторых, улучшение печатных свойств мелованной продукции.

Отсутствие информации о влиянии катионных полиэлектролитов на процессы коагуляции 
КЭ и пептизации обусловливает необходимость проведения исследования в этом направлении 
с научной и практической точек зрения.

Предметом исследования являлся процесс образования проклеивающих комплексов (коагулю-
мов, коагулятов и пептизированных частиц), протекающий в дисперсных системах «КЭ–катионный 
полиэлектролит», «КЭ–электролит» и «КЭ–катионный полиэлектролит–электролит».

Цель исследования – изучение коагулирующего и пептизирующего действия слабо- и сильно- 
основных катионных полиэлектролитов на канифольные эмульсии (нейтральные и высокосмо-
ляные) и свойства проклеивающих комплексов.

Для достижения поставленной цели сформулированы и решены следующие задачи: изучена 
кинетика коагуляции КЭ в присутствии катионных полиэлектролитов (слабоосновного ППЭС 
и сильно-основных ПДМДААХ и СА МХ ДМАПА); проведена сравнительная оценка их коагу-
лирующего действия на КЭ; определены степень агрегирования коагулюмов и исследована спо-
собность коагулятов к пептизации; установлены закономерности влияния ППЭС на ξ-потенциал 
проклеивающих комплексов; разработан состав дисперсной системы, содержащей КЭ, катион-
ный полиэлектролит и электролит, обеспечивающий увеличение ξ-потенциала пептизированных 
частиц от +35 до +50 мВ и способствующий одновременному повышению гидрофобности и проч-
ности клееных видов бумаги и картона и улучшению их печатных свойств.

Материалы и методы исследования. Объектами исследования являлись дисперсные систе-
мы «КЭ–катионный полиэлектролит», «КЭ–электролит» и «КЭ–катионный полиэлектролит– 
электролит», отличающиеся составом и видом сформировавшихся проклеивающих комплексов 
(коагулюмов, коагулятов и пептизированных частиц) и полученные с их использованием образцы 
клееных и мелованных видов бумаги и картона.

Исследуемые КЭ (нейтральная ТМ и высокосмоляная ТМВС-2Н) содержали частицы дисперс-
ной фазы, сформированные из свободных (С) и нейтрализованных (Н) модифицированных смо-
ляных кислот талловой канифоли. КЭ имели концентрацию 0,02 %. Их получали разбавлением 
водой пастообразных канифольных продуктов марок ТМ (ТУ РБ 00280198-017-95) и ТМВС-2Н 
(ТУ РБ 00280198-029-97). В качестве модифицирующих веществ использовали моноэтилцеллюло-
зовмалеинат (для ТМ) и моноэфиры малеинового ангидрида и высших алифатических н-спиртов 
фракции С12–С18 (для ТМВС-2Н). Частицы дисперсной фазы ТМВС-2Н дополнительно стабили-
зированы казеинатом аммония. Структурные формулы исследуемых КЭ отличались видом моди-
фицирующего вещества RI и степенью нейтрализации карбоксильных групп (С = 5 % и Н = 95 % 
для ТМ и С = 60 % и Н = 40 % для ТМВС-2Н). Структурная формула модифицированных смоля-
ных кислот, например ТМВС-2Н [2], имеет вид:
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где R – радикал смоляной кислоты –С19Н29; RI – радикал моноэфира малеинового ангидрида 
и высших алифатических н-спиртов фракции С12–С18; R

II – радикал казеината аммония –С5Н9.
Частицы дисперсной фазы ТМ и ТМВС-2Н имели средний диаметр (d0) 180 и 190 нм и отри-

цательный ξ-потенциал (ξ 0 ), который составлял –30 и –25 мВ соответственно. Они представляли 
собой мицеллы [2] следующего строения:

 {[RIII(COOH)2]s tR
III(COO–)2 f(NH2–RII–COO–) (t/2 + f – d)Na+}–d dNa+, (2)

где RIII – радикал модифицированной смоляной кислоты; [RIII(COOH)2]s tRIII (COO–)2 f(NH2–
RII– COO– ) – состав ядра; (t/2 + f – d)Na+ – содержание ионов Na+ в адсорбционном слое; dNa+ – 
содержание ионов Na+ в диффузном слое.

Катионные полиэлектролиты ППЭС (продукт Водамин-115 по ТУ РБ 300041455.021-2001), 
ПДМДААХ (продукт ВПК-402 по ТУ 2227-184-00203312-98) и СА МХ ДМАПА (продукт 
Праестол-630 ВС по ТУ 2216-001-40910172) имели молекулярную массу 1,1·104, 4,3·105 и 6,8·106 у. е. 
соответственно. Приготовленные растворы были одинаковой концентрации, которая составля- 
ла 0,001 %.

Раствор электролита получали разбавлением водой сульфата алюминия (ГОСТ 12966-85) 
до концентрации 0,5 %. При рН 4,3 в нем присутствовали гидроксосоединения алюминия [27] 
в виде Al(H2O)6

3+ (85 %), 10 % Al(H2O)5(OH)2+ (10 %) и 5 % Al(H2O)4(OH)2
+ (5 %).

Величину ξ-потенциала частиц дисперсной фазы исходных КЭ и полученных на их основе про-
клеивающих комплексов (коагулюмов, коагулятов и пептизированных частиц) находили на ана-
лизаторе заряда частиц CAS (Германия). Дисперсность проклеивающих комплексов определяли 
на растровом электронном микроскопе JSM-5610 LV (JEOL Ltd, Япония). Турбидиметрические 
исследования проводили на фотоэлектроколориметре КФК-2 по стандартной методике [28]. Кине-
тику коагуляции КЭ изучали по изменению оптической плотности D. Время наблюдения t уве-
личивали от 1 до 110 мин. Сначала рассчитывали значения мутности для исследуемых дисперс-
ных систем по формуле τ = 2,3·D/L [28], а затем начальную скорость коагуляции Wн и пороги 
коагуляции (медленной γм и быстрой γб).

Для исследуемых дисперсных систем по стандартной методике, основанной на теории М. Смо-
луховского [29], определяли скорость агрегирования коагулюмов в установленный момент време-
ни ti, содержание частиц первого N1 и более высоких (N2, N3, ..., N19) порядков, время «половинной» 
коагуляции t1/2, процентное содержание «частиц» различного порядка Nm, %, где m = 1, 2, ..., k 
в заданный момент времени ti, а также время tб, при котором образуется максимальное количе-
ство коагулятов Nm, mах, начиная от «частиц» второго N2, mах и заканчивая «частицами» девят-
надцатого N19, mах порядков.

Клееные образцы бумаги и элементарных слоев картона (ЭСК) имели массоемкость 80 г/м2. 
Для их получения использовали целлюлозу сульфатную беленую хвойную (ГОСТ 9571-89) и ма-
кулатуру белую марки МС-1 (ГОСТ 107000-89). Сначала волокнистые полуфабрикаты распускали 
в присутствии воды и размалывали до степени помола 40 ± 2 °ШР на аппарате ЛКР-1, моделиру-
ющем работу гидроразбивателя (стадия роспуска) и дисковой мельницы (стадия размола). В приго-
товленные волокнистые суспензии последовательно вводили химические вещества: КЭ, катион-
ный полиэлектролит и электролит. Из полученных бумажных масс изготавливали образцы бу-
маги и ЭСК на листоотливном аппарате Rapid-Ketten (Ernst Haage, Германия). Степень удержания 
проклеивающих комплексов в структуре полученных образцов определяли по методу экстрагиро-
вания в этиловом спирте [30]. Качество клееных образцов бумаги и ЭСК характеризовали гидро-
фобностью (впитываемостью при одностороннем смачивании (ГОСТ 12606-82Е)) и прочностью 
(разрывной длиной (ISO 1924/24, SCAN P67 и TAPPI T494)).

Мелованные образцы бумаги и ЭСК получали на моделирующей установке (Германия) путем 
одностороннего мелования (10 г/м2) поверхности исходных образцов. Рецептура меловальной пасты 
отличалась от стандартной [31] видом присутствующих связующих, в качестве которых использо-
вали впервые синтезированный нами модифицированный карбамидоформальдегидный олигомер 
(4 мас. ч.) [32] (разработанная технология) вместо комплекса природных соединений (6 мас. ч.) [31], 
включающего окисленный крахмал (3 мас. ч.), натрийкарбоксиметилцеллюлозу (2 мас. ч.) и казеи-
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новый клей (1 мас. ч.). Для полученных образцов бумаги и ЭСК определяли массоемкость 
по ISO 536-1995, толщину по ISO 534-2005, белизну по ISO 2470-1999, гладкость по ISO 8791-4-1992 
и стойкость поверхности к выщипыванию по ISO 3783-1980.

Результаты исследования и их обсуждение. Исследования проводили в три этапа. На первом 
этапе изучали влияние катионных полиэлектролитов (сильноосновных ПДМДААХ и СА МХ ДМАПА 
и слабоосновного ППЭС) на процессы коагуляции КЭ и способность образовавшихся коагулю-
мов агрегироваться в пептизиризующиеся коагуляты, что позволило обнаружить преимущества 
ППЭС по сравнению с ПДМДААХ и СА МХ ДМАПА. На втором этапе установлены закономер-
ности влияния ППЭС и электролита на ξ-потенциал проклеивающих комплексов (коагулюмов, 
коагулятов (пептизирующихся и непептизирующихся) и пептизированных частиц), что позволило 
определить технологический режим применения ППЭС для получения пептизированных частиц 
с повышенным положительным ξ-потенциалом. На третьем этапе изготавливали клееные и ме-
лованные образцы бумаги и ЭСК, содержащие коагуляты (существующая технология) и пепти-
зированные частицы (разработанная технология), и сравнивали их гидрофобность, прочность 
и печатные свойства.

Первый этап. Установлено (рис. 1), что характер коагуляционного процесса, протекающего 
в дисперсных системах «КЭ–катионный полиэлектролит», зависит от вида присутствующего по-
лиэлектролита (ПДМДААХ (а), СА МХ ДМАПА (b) и ППЭС (c)) и его содержания R, мас. ч./мас. ч. 
дисперсной фазы КЭ. Из рис. 1 видно, что закономерности τ = f(R), представленные для высоко- 
смоляной КЭ при времени наблюдения t, равном 1 мин (кривая 1), 2 (кривая 2), 3 (кривая 3), 
4 (кривая 4) и 5 мин (кривая 5), имеют экстремальный характер при 0,05 ≤ R ≤ 0,80. В исследо-
ванных диапазонах изменения R наблюдается одна область коагуляции КЭ, о чем свидетельствует 
наличие максимальных значений τ, см–1: 2,443 (а), 1,600 (b) и 1,860 (c). При этом в дисперсной 
системе присутствует катионный полиэлектролит в количестве, R, мас. ч./мас. ч. дисперсной фазы 
КЭ: 0,20 (а), 0,15 (b) и 0,30 (c). Аналогичные закономерности установлены нами для нейтральной 
КЭ; отличие состояло в величине максимальных значений τ, которые возрастали до 2,572 (а), 
1,720 (b) и 1,980 (c).

Получено (рис. 1), что при использовании сильноосновных катионных полиэлектролитов 
ПДМДААХ (а) и СА МХ ДМАПА (b) даже в минимальных количествах (R = 0,01 мас. ч./мас. ч. 
дисперсной фазы КЭ) протекает коагуляционный процесс, о чем свидетельствует повышение 
значений τ. Однако при использовании слабоосновного полиэлектролита ППЭС (в) в количестве 
R ≤ 0,15 мас. ч./мас. ч. дисперсной фазы КЭ значения τ не изменяются, что свидетельствует 
об отсутствии коагуляционного процесса. Эти данные позволяют рассматривать возможность 
использования ППЭС в формировании пептизирующихся коагулятов.

τ, см–1 5 

4 

3 

2 

1 

0 0,2  0,4  0,6  0,8  R  
а

0 0,2    0,4     0,6    0,8  R

b

0 0,2     0,4     0,6     0,8  R 

c

τ, см–1 

5 
4 

3 

2 1 

τ, см–1 

5 
4 

3 

1 2 

Рис. 1. Зависимости τ = f(R) в дисперсных системах КЭ–ПДМДААХ (а), КЭ–СА МХ ДМАПА (b) и КЭ–ППЭС (c) 
при увеличении t от 1 до 5 мин: 1 – 1 мин, 2 – 2, 3 – 3, 4 – 4, 5 – 5 мин

Fig. 1. Dependences of τ = f (R) in disperse systems RE–PDMDAAC (a), RE–CA MC DAPA(b) and RE–PPER (c) 
with an increase in t from 1 to 5 min: 1 – 1, 2 – 2, 3 – 3, 4 – 4, 5 – 5 min
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Рис. 2. Зависимость τ = f(R) в дисперсных системах КЭ–ПДМДААХ (кривая 1), КЭ–СА МХ ДМАПА (кривая 2) 
и КЭ–ППЭС (кривая 3) при t = 1 мин (а) и t = 5 мин (b)

Fig. 2. Dependence τ = f(R) in disperse systems RE–PDMDAAC (curve 1), RE–CA MC DAPA (curve 2) 
and RE–PPER (curve 3) at t = 1 min (а) and t = 5 min (b)

Установлено, что при увеличении t от 1 до 5 мин значения τ в точках экстремума возрас- 
тают от 0,945 до 2,467 см–1 для ПДМДААХ (а), от 1,000 до 1,688 см–1 для СА МХ ДМАПА (b) 
и от 0,976 до 1,814 см–1 для ППЭС (c). Эти изменения характеризуют особенности протекания 
коагуляционного процесса в зависимости от вида катионного полиэлектролита. Дальнейшее уве-
личение содержания в дисперсных системах полиэлектролитов ПДМДААХ , СА МХ ДМАПА 
и ППЭС до R = 0,80 мас. ч./мас. ч. дисперсной фазы КЭ приводит к уменьшению τ до 0,555, 0,644 
и 0,568 см–1 соответственно, что можно объяснить протеканием седиментационного процесса.

Отличительные особенности коагулирующего действия исследуемых катионных полиэлек-
тролитов на высокосмоляную КЭ демонстрируют зависимости τ = f (R) (рис. 2), полученные 
при времени наблюдения t = 1 мин (а) и t = 5 мин (b).

Из рис. 2 видно, что максимальные значения τ в точках экстремума имеют различные чис-
ленные значения, что, по нашему мнению, зависит от размеров и формы образовавшихся коагуля-
тов. Коагулирующее действие катионных полиэлектролитов проявляется в нейтрализации отри-
цательно заряженных частиц дисперсной фазы КЭ (нейтрализационный механизм) и образовании 
между ними мостичных связей через адсорбированные макрокатионы полимеров (мостичный 
механизм). Чем больше размеры макромолекулы используемого катионного полиэлектролита 
и степень его разветвленности, тем в большей степени проявляется мостичный механизм. Поэтому 
в процессе коагуляции КЭ под действием катионного полиэлектролита сразу же образуются коагу-
ляты, содержащие один или несколько макроионов полиэлектролита и несколько частиц КЭ. Такие 
коагуляты взаимодействуют друг с другом с образованием более крупных агломератов. Последние 
седиментируют под действием гравитационных сил с образованием осадков. Последующее добав-
ление в дисперсную систему избыточного количества катионного полиэлектролита не приводит 
к пептизации осадка, поэтому на графиках τ = f(R) (рис. 2) наблюдается одна область коагуляции.

По результатам полученных данных была построена зависимость τ = f(t) и рассчитаны значе-
ния начальной скорости коагуляции Wн = f(R)t = 1 (рис. 3) при t = 1 мин, по которым оценивали 
начальную скорость коагуляции КЭ в присутствии ПДМДААХ (кривая 1), СА МХ ДМАПА 
(кривая 2) и ППЭС (кривая 3).

Из рис. 3 видно, что максимальные значения начальной скорости коагуляции Wн, равные 
1,40 см–1·с–1, достигаются при использовании ПДМДААХ (R = 0,20). Применение СА МХ ДМАПА 
(R = 0,15) или ППЭС (R = 0,30) уменьшают Wн до 0,94 и 0,83 см–1·с–1 соответственно.

Возможной причиной дестабилизации частиц дисперсной фазы КЭ катионными полиэлектро-
литами является, по нашему мнению, не только снижение заряда частиц (нейтрализационный 
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механизм), но и образование мостичных связей между 
частицами через адсорбированные макрокатионы поли-
меров (мостичный механизм).

Коагулирующее действие катионных полиэлектроли-
тов проявляется при невысоком их содержании в дис-
персной системе (0,05 ≤ R ≤ 0,50) и в узкой области 
их концентраций. Наиболее эффективным коагулянтом 
является ПДМДААХ. Полиэлектролит ППЭС в отличие 
от ПДМДААХ и СА МХ ДМАПА оказывает на КЭ невы-
сокое коагулирующее действие. Об этом свидетельствуют 
данные по порогам медленной γм, моль/л (числитель) 
и быстрой γб, моль/л (знаменатель) коагуляции КЭ, полу-
ченные при увеличении времени наблюдения t от 1 до 5 мин 
и представлены в табл. 1.

Из табл. 1 видно, что пороги медленной и быстрой коа-
гуляции зависят от вида катионного полиэлектролита. 
Минимальное коагулирующее действие на КЭ оказывает 
ППЭС, а максимальное – СА МХ ДМАПА. Установлено, 
что эффективность коагуляционного процесса в дисперс-
ных системах «КЭ–катионный полиэлектролит» и «КЭ–
электролит» зависит от вида коагулятора и его расхода 

Rк, i, мас. ч./мас. ч. дисперсной фазы КЭ. Установлено [3], что быстрая коагуляция КЭ происходит 
при следующем содержании в дисперсной системе полиэлектролита, Rк, i, мас. ч./мас. ч. дисперсной 
фазы КЭ: Rк, 1 = 0,15 для СА МХ ДМАПА, Rк, 2 = 0,20 для ПДМДААХ и Rк, 3 = 0,30 для ППЭС. 
Для электролита (сульфата алюминия) Rк, 4 = 1,43. Эти данные свидетельствуют о том, что коагу-
лирующая способность полиэлектролитов выше, чем у электролита. Коагулирующая способность 
уменьшается в ряду СА МХ ДМАПА > ПДМДААХ > ППЭС.

Т а б л и ц а  1.  Влияние катионных полиэлектролитов ПДМДААХ, СА МХ ДМАПА и ППЭС 
на пороги медленной γм (числитель) и быстрой γб (знаменатель) коагуляции КЭ

T a b l e  1.  Influence of cationic polyelectrolytes PDMDAAC, CA MC DAPA and PPER to the thresholds 
of slow γm (numerator) and fast γb (denominator) EC coagulation

Вид катионного 
полиэлектролита

Значения γм и γб при времени наблюдения t

1 мин 2 мин 3 мин 4 мин 5 мин

ПДМДААХ 3,4·10–5

10,2·10–5
3,2·10–5

9,8·10–5
3,0·10–5

7,3·10–5
2,9·10–5

5,0·10–5
2,7·10–5

3,7·10–5

СА МХ ДМАПА 3,6·10–5

11,6·10–5
3,4·10–5

10,4·10–5
3,2·10–5

8,2·10–5
3,0·10–5

6,5·10–5
2,8·10–5

4,8·10–5

ППЭС 6,7·10–5

17,0·10–5
6,1·10–5

15,4·10–5
5,8·10–5

12,8·10–5
5,5·10–5

9,5·10–5
5,2·10–5

8,2·10–5

Однако при использовании ППЭС коагуляционный процесс начинает протекать только в том 
случае, когда его содержание в дисперсной системе не превышает 0,15 мас. ч./мас. ч. дисперсной 
фазы КЭ. Это позволяет, как будет показано ниже, сначала добавлять ППЭС к КЭ, а затем 
не только ускорять процесс электролитной коагуляции с образованием пептизирующихся коагуля-
тов, но расширять область существования пептизированных частиц. Из зависимостей t/t1/2 = f(t) 
(рис. 4) определяли время «половинной» коагуляции КЭ t1/2, мин в присутствии СА МХ ДМАПА 
(кривая 1), ПДМДААХ (кривая 2) и ППЭС (кривая 3).

Установлено, что при повышении молекулярной массы ММ полиэлектролита время «поло-
винной» коагуляции t1/2 уменьшается и составляет 38,0 с для ППЭС (ММ = 1,1·104 у. е.), 20,0 с 
для ПДМДААХ (ММ = 4,3·105 у. е.) и 15,3 с для СА МХ ДМАПА (ММ = 6,8·106 у. е.). Для элек-
тролита t1/2 = 38,5 с. Получено, что коагулирующая способность ПДМДААХ и СА МХ ДМАПА 
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Рис. 3. Зависимость Wн = f(R)t = 1 
при коагуляции КЭ полиэлектролитами 
ПДМДААХ (кривая 1), СА МХ ДМАПА 

(кривая 2) и ППЭС (кривая 3)

Fig. 3. Dependence of Wн = f(R)t = 1 
for RE coagulation by polyelectrolytes 

PDMDAAC (curve 1), CA MC DAPA (curve 2) 
and PPER (curve 3)
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в 1,5–1,7 раза выше, чем у ППЭС, поэтому в их присутствии образуются непептизирующиеся 
коагуляты.

Коагулирующая способность исследуемых полиэлектролитов, как видно из табл. 2, влияет 
на степень агрегирования коагулюмов m, что оказывает существенное влияние на размеры сфор-
мировавшихся из них коагулятов. Отличие заключается в кинетике быстрой коагуляции КЭ 
и во времени tб, при котором в исследуемой дисперсной системе «КЭ–катионный полиэлектролит» 
образуются коагуляты в максимальном количестве Nm, mах, %, начиная от «частиц» второго 
N2, mах (m = 2) и заканчивая «частицами» девятнадцатого N19, mах (m = 19) порядков.

При увеличении продолжительности коагуляционного процесса происходит агрегирование 
первичных частиц N1 в результате сближения их центров на некоторое критическое расстояние. 
Вероятность столкновения первичных частиц N1 определяется, во-первых, первоначальной кон-
центрацией КЭ и коэффициентом диффузии, определяющим скорость броуновского движения, 
и, во-вторых, свойствами катионных полиэлектролитов и содержанием их в дисперсной системе. 
При увеличении продолжительности коагуляционного процесса за счет агрегирования частиц 
первого порядка N1 образуются «частицы» второго порядка N2, которые в комбинации с частица-
ми первого порядка приводят к появлению «частиц» третьего порядка N3, а дальнейшее столкно-
вение «частиц» N1, N2 и N3 приводит к образованию «частиц» четвертого N4, пятого N5 и более 
высоких порядков.

Т а б л и ц а  2.  Влияние полиэлектролитов СА МХ ДМАПА, ПДМДААХ и ППЭС на m, tб и Nm, mах

T a b l e  2.  Effect of SA MX DMAPA, PDMDAAC, and PPER polyelectrolytes on m, tб и Nm, mах

Степень агрегирования 
коагулюмов

СА МХ ДМАПА ПДМДААХ ППЭС

tб, мин Nm, mах, % tб, мин Nm, mах, % tб, мин Nm, mах, %

m = 2 8,54 14,68 9,00 14,76 12,01 14,77
m = 3 12,00 6,06 20,00 6,25 30,00 6,20

··· ··· ··· ··· ··· ··· ···
m = 11 50,80 0,35 60,00 0,35 83,36 0,01
m = 12 52,65 0,24 62,10 0,26 100,00 –
m = 13 54,76 0,18 63,76 0,16 – –
m = 14 56,83 0,12 64,75 0,08 – –
m = 15 57,80 0,08 66,00 0,06 – –
m = 16 59,10 0,03 68,00 0,03 – –
m = 17 59,45 0,02 69,50 0,01 – –
m = 18 60,00 0,01 80,00 – – –
m = 19 70,00 – – – – –
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Рис. 4. Зависимость t/t1/2 = f(t) при быстрой коагуляции ВДМК полиэлектролитами СА МХ ДМАПА (кривая 1), 
ПДМДААХ (кривая 2) и ППЭС (кривая 3) при Rк,i (а), R1,i < Rк,i (b) и R2,i > Rк,i (c)

Fig. 4. Dependence of t/t1/2 = f(t) at fast coagulation in HDMR by polyelectrolytes CA MC DAPA (curve 1), 
PDMDAAC (curve 2) and PPER (curve 3) at Rк,i (а), R1,i < Rк,i (b) and R2,i > Rк,i (c)
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Из табл. 2 видно, что при быстрой коагуляции КЭ в присутствии СА МХ ДМАПА, ПДМДААХ 
и ППЭС степень агрегирования коагулюмов составляет m = 18, m = 17 и m = 11 соответственно. 
Формирование коагулятов завершается, когда tб составляет 60,00, 69,50 и 83,36 мин соответ-
ственно. Коагуляты, образовавшиеся в присутствии СА МХ ДМАПА и ПДМДААХ, являются 
разновеликими и крупнодисперсными и не пептизируются, в то время как ППЭС снижает степень 
агрегирования коагулюмов и повышает способность образовавшихся коагулятов к пептизации.

Впервые обнаружено, что числовые значения t1/2 для ППЭС и электролита являются практи-
чески одинаковыми и составляют 38,0 и 38,5 с соответственно. Это позволяет рассматривать 
возможность использования ППЭС в формировании пептизирующихся коагулятов.

Следовательно, полиэлектролит ППЭС в отличие от СА МХ ДМАПА и ПДМДААХ позволяет 
снизить скорость коагуляционного процесса в 1,5–1,7 раза и уменьшить степень агрегирования 
коагулюмов Nm, mах от 17–18 до 11, что способствует повышению способности сформировавших-
ся коагулятов к пептизации.

Второй этап. Для определения условий образования пептизирующихся коагулятов и после-
дующего получения из них пептизированных частиц установлены закономерности (рис. 5), де-
монстрирующие изменения ξ-потенциала проклеивающих комплексов, образовавшихся в тра-
диционных (а и b) и новых (c и d) дисперсных системах. Они получены путем добавления к КЭ 
(1 мас. ч.) расчетных количеств электролита (Rэл ) и ППЭС (RППЭС ), мас. ч./мас. ч. дисперсной 
фазы КЭ.

Изучены четыре вида дисперсных систем: «КЭ–электролит» (а) при 0,01 ≤ Rэл ≤ 2,8; 
«КЭ–ППЭС» (b) при 0,01 ≤ RППЭС ≤ 1,4; «КЭ–ППЭС (RППЭС = 0,04)–электролит» (c) при 0,01 ≤ Rэл ≤ 2,8; 
«КЭ–ППЭС (RППЭС = 0,50) – электролит» (d) при 0,01 ≤ Rэл ≤ 0,7.

Впервые установленная для КЭ область критических значений ξ-потенциала, которая, как видно 
из рис. 5, находится в диапазоне –15 ≤ ξкр ≤ +15 мВ, свидетельствует об образовании коагулятов. 
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Рис. 5. Зависимости ξ = f(Rэл) (а, c и d) и ξ = f(RППЭС) (b) для дисперсных систем КЭ–электролит (а), КЭ–ППЭС (b), 
КЭ–ППЭС (RППЭС = 0,04)–электролит (c) и КЭ–ППЭС (RППЭС = 0,50)–электролит (d)

Fig. 5. Dependences of ξ = f(Rэл) (а, c and d) and ξ = f(RPPER) (b) for the dispersed systems RE–electrolyte (а), RE–PPER (b), 
RE–PPER (RPPER = 0,04)–electrolyte» (c) and RE–PPER (RPPER = 0,50)–electrolyte (d)
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Существование этой области согласуется с классической теорией Ю. Г. Фролова [33] и объясняет 
формирование коагулятов двух видов:

1) пептизирующихся (разработанная технология) – они образуются в присутствии небольшо-
го количества электролита (точки А и К на рис. 5, а и c соответственно) и находятся во взвешен-
ном состоянии;

2) непептизирующихся (существующая технология) – они образуются в присутствии избы-
точных количеств электролита (точки С и N на рис. 5, а и c соответственно) и/или катионного 
полиэлектролита (рис. 5, b и d); они образуют крупнодисперсные осадки, склонные к седимента-
ции; для коагулятов не представлялось возможным определить ξ-потенциал из-за их седимен- 
тации; поэтому на рис. 5 «участки» закономерностей представлены пунктирными линиями.

Традиционными дисперсными системами являлись «КЭ–электролит» (а) и «КЭ–ППЭС» (b). 
Максимальные значения содержания электролита (Rэл = 2,8 мас. ч./мас. ч. дисперсной фазы КЭ) 
и ППЭС (RППЭС = 1,4 мас. ч./мас. ч. дисперсной фазы КЭ), как представлено на рис. 5, соответ-
ствовали существующей технологии проклейки бумажных масс в режиме гомокоагуляции, 
при котором образовавшиеся крупнодисперсные электронейтральные коагуляты не способны 
равномерно распределяться и прочно фиксироваться на поверхности волокон.

Однако для дисперсной системы «КЭ–электролит» (рис. 5, а) нами обнаружено существова-
ние двух новых областей: 1) область электролитной коагуляции КЭ, когда 0,1 ≤ Rэл ≤ 0,3, и фор-
мирования пептизирующихся коагулятов (точка А); 2) область пептизации коагулятов, когда 
0,4 ≤ Rэл ≤ 0,8, с образованием положительно заряженных пептизированных частиц (ξп повы- 
шается от +15 до +35 мВ); в точке В, когда Rэл = 0,8, эти частицы имеют высокий положительный 
ξ-потенциал (ξп = +35 мВ) и минимальный размер (dп ≈ d0).

Пептизирующее действие на коагуляты оказывают гексааквалюминиевые ионы Al(H2O)6
3+, 

введенные в дисперсную систему с раствором электролита. Однако последующее добавление 
в такую дисперсную систему электролита, когда Rэл > 0,8 мас. ч./мас. ч. дисперсной фазы КЭ, 
сопровождается нарушением устойчивости пептизированных частиц, что приводит к образова-
нию коагулятов. Точка С демонстрирует завершение процесса агрегирования. Образовавшиеся 
в области критических значений ξ-потенциала (0 ≤ ξкр ≤ +15 мВ) разновеликие и крупнодисперс-
ные коагуляты, подвергающиеся седиментации и образующие осадки, не пептизируются. Соот-
ношение КЭ : электролит, превышающее 1 : 2,0 и достигающее 1 : 2,8 и более, соответствует су-
ществующей технологии проклейки волокнистых суспензий в режиме гомокоагуляции. Это сви-
детельствует, по нашему мнению, об избыточном содержании электролита в дисперсной системе, 
поскольку при соотношении КЭ : электролит = 1 : 0,8 роль проклеивающих комплексов могут 
выполнять не коагуляты (существующая технология), а пептизированные частицы (разработан-
ная технология).

В дисперсной системе «КЭ–ППЭС» (рис. 5, b), полученной по существующей технологии, поли-
электролит ППЭС участвует в формировании сначала коагулюмов, а затем – непептизирующихся 
коагулятов. При содержании его в дисперсной системе в количестве 0,05 ≤ RППЭС ≤ 0,40 мас. ч./мас. ч. 
дисперсной фазы КЭ коагулюмы являются отрицательно заряженными (имеют ξ-потенциал в диа-
пазоне от –30 до – 15 мВ). Дальнейшее повышение RППЭС от 0,4 до 1,4 мас. ч./мас. ч. дисперсной 
фазы КЭ способствует агрегированию коагулюмов и образованию непептизирующихся коагуля-
тов, имеющих ξ-потенциал в области критических значений (–15 ≤ ξ ≤ 0 мВ).

Новой дисперсной системой является «КЭ–ППЭС (RППЭС = 0,04)–электролит» (рис. 5, c). За-
служивают внимания области I–III и отмеченные точки К, M и N:

в области I (0,01 ≤ Rэл ≤ 0,10) сначала образуются коагулюмы (ξ-потенциал не превышает –15 мВ), 
а затем они агрегируются в коагуляты (ξ-потенциал находится в области критических значений 
и составляет –15 ≤ ξкр ≤ +15 мВ); в точке К коагуляты являются электронейтральными (ξкр = 0) 
и способны пептизироваться;

в области II (0,1 ≤ Rэл ≤ 1,8) происходит сначала пептизация коагулятов при 0,1 ≤ Rэл ≤ 0,3, 
а затем при 0,3 < Rэл ≤ 0,6 образуются пептизированные частицы (+45 ≤ ξп ≤ +50 мВ); дальнейшее 
увеличение содержания электролита (0,6 ≤ Rэл ≤ 1,8) приводит к дестабилизации этих частиц, 
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в результате чего их ξ-потенциал уменьшается с +50 до +15 мВ; в точке М (Rэл = 0,8 мас. ч./мас. ч. 
дисперсной КЭ) пептизированные частицы имеют ξп = +50 мВ;

в области III (1,8 < Rэл ≤ 2,8) коагуляционный процесс возобновляется при Rэл = 1,8 и завер-
шается при Rэл = 2,8 (точка N); это количество электролита является избыточным (существующая 
технология).

Обращают на себя внимание обнаруженные дополнительные положительные эффекты в дис-
персной системе «КЭ–ППЭС (RППЭС = 0,04)–электролит» по сравнению с ранее разработанной 
нами [26] дисперсной системой «КЭ–электролит»: повышается способность коагулятов к пепти-
зации и уменьшается расход электролита в 1,5 раза для последующего получения из них пептизи-
рованных частиц; ξ-потенциал пептизированных частиц повышается от +35 до +50 мВ; допусти-
мый диапазон изменения содержания электролита Rэл становится шире за счет смещения его в сто-
рону снижения в 3 раза (от 0,3 до 0,1 мас. ч./мас. ч. дисперсной фазы КЭ); расширяется область 
существования агрегативно устойчивых пептизированных частиц в 1,4–1,6 раза.

В дисперсной системе «КЭ–ППЭС (RППЭС = 0,50)–электролит» (рис. 5, г) протекает только коа-
гуляционный процесс с образованием непептизирующихся коагулятов. В области I (0 ≤ Rэл ≤ 0,27) 
образуются коагулюмы, значения ξ-потенциала которых повышаются от –30 до –15 мВ и при-
ближаются к области критических значений (ξкр = –15 мВ). В области II (0,27 < Rэл ≤ 0,70) наблю-
дается дальнейшее повышение ξ-потенциала коагулюмов от –15 мВ до ξкр = 0, в результате чего 
образуются электронейтральные коагуляты, не способные пептизироваться.

Следовательно, дополнительное присутствие слабоосновного катионного полиэлектролита 
ППЭС в разработанной дисперсной системе «КЭ (1,0 мас. ч.)–ППЭС (0,04 мас. ч.)–электролит 
(0,6 мас. ч.)» позволяет получать пептизированные частицы, ξ-потенциал которых возрастает 
от +35 до +50 мВ. Ионами-пептизаторами являются гексааквалюминиевые ионы Al(H2O)6

3+, вве-
денные в дисперсную систему с раствором электролита, а присутствующий полиэлектролит ППЭС 
способствует повышению электрокинетического потенциала пептизированных частиц.

Третий этап. Полученные образцы бумаги и элементарных слоев картона (ЭСК) отличались 
условиями проклейки целлюлозных и макулатурных суспензий. В качестве проклеивающих 
комплексов использовали коагуляты (существующая технология – процесс проклейки протекает 
в режиме гомокоагуляции; состав дисперсной системы соответствует точке С на рис. 5, а) и пепти-
зированные частицы (разработанная технология – процесс проклейки осуществляется в режиме 
гетероадагуляции; состав дисперсной системы соответствует точкам В (без ППЭС) и М (с исполь-
зованием ППЭС), отмеченным на рис. 5, а и c соответственно). В качестве варианта сравнения 
использовали волокнистые суспензии, не содержащие проклеивающие комплексы. Степень удер-
жания проклеивающих комплексов в структуре бумаги и ЭСК, а также качество полученных 
образцов представлены в табл. 3.

Из табл. 3 видно, что замена коагулятов (существующая технология) на пептизированные 
частицы (разработанная технология), полученные с дополнительным использованием ППЭС в ко-
личестве 0,04 мас. ч./мас. ч. дисперсной фазы КЭ, позволяет улучшить на 29–36 % впитываемость 
при одностороннем смачивании и увеличить на 28–38 % прочность образцов бумаги и ЭСК, изго-
товленных из первичных (целлюлозы) и вторичных (макулатуры) волокнистых полуфабрикатов. 

Т а б л и ц а  3.  Качество образцов бумаги и ЭСК, изготовленных из целлюлозы/макулатуры, 
в зависимости от вида проклеивающих комплексов

T a b l e  3.  The quality of the paper and ESC samples produced from cellulose/waste paper, 
depending on the type of sizing complexes

Вид проклеивающих комплексов Степень удержания 
проклеивающих комплексов, %

Качество образцов бумаги и ЭСК

впитываемость при одностороннем 
смачивании, г/м2 разрывная длина, м

Коагуляты 55/48 25/28 4150/2100
Пептизированные частицы:

без использования ППЭС 90/87 17/22 5200/2810
с использованием ППЭС 94/92 16/20 5300/2900
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При этом степень удержания пептизированных частиц достигает 92–94 %, в то время как для коа-
гулятов она не превышает 48–55 %. Использование ППЭС способствует увеличению степени 
удержания пептизированных частиц в структуре бумаги и ЭСК на 4–5 %, что можно объяснить 
улучшением электростатического взаимодействия этих частиц с активными центрами (отрица-
тельно заряженными гидроксильными группами) волокон за счет повышения их ξ-потенциала 
от +35 до +50 мВ. Полученные положительные эффекты можно объяснить смещением процесса 
проклейки волокнистых суспензий (целлюлозных и макулатурных) из традиционного режима 
гомокоагуляции в разработанный более эффективный режим гетероадагуляции пептизирован-
ных частиц.

Получено, что последующее мелование клееных образцов бумаги и ЭСК, полученных в при-
сутствии ППЭС и содержащих новые проклеивающие комплексы в виде мелкодисперсных поло-
жительно заряженных пептизированных частиц (разработанная технология), способствует улуч-
шению печатных свойств мелованной продукции на 12–15 % по сравнению с серийно выпускае-
мой продукцией (существующая технология).

Выводы. Катионные полиэлектролиты (сильноосновные СА МХ ДМАПА и ПДМДААХ 
и слабоосновной ППЭС), традиционно используемые в качестве флокулянтов для удержания мел-
ких волокон в структуре бумаги и картона, дополнительно оказывают на канифольные эмуль- 
сии (КЭ) коагулирующее действие. Однако ППЭС в отличие от СА МХ ДМАПА и ПДМДААХ 
позволяет снизить скорость коагуляционного процесса в 1,5–1,7 раза и уменьшить степень агре-
гирования коагулюмов от 17–18 до 11, что способствует повышению способности сформировав-
шихся коагулятов к пептизации.

Установлено, что при содержании в дисперсной системе полиэлектролита ППЭС в количе-
стве, не превышающем 0,15 мас. ч./мас. ч. дисперсной фазы КЭ, коагуляционный процесс отсут-
ствует, что позволяет использовать его для формирования пептизирующихся коагулятов. Полу-
чение из них пептизированных частиц обеспечивается в присутствии электролита, содержание 
которого составляет 0,6 мас. ч./мас. ч. дисперсной фазы КЭ. Ионами-пептизаторами являются 
гексааквалюминиевые ионы Al(H2O)3+, введенные в дисперсную систему с раствором электролита.

Применение новой дисперсной системы «КЭ–ППЭС–электролит» вместо ранее разработан-
ной нами системы «КЭ–электролит» позволяет повысить ξ-потенциал пептизированных частиц 
от +35 до +50 мВ. Для получения мелкодисперсных пептизированных частиц с повышенным 
ξ-потенциалом дисперсная система должна содержать, мас. ч.: КЭ – 1,00, ППЭС – 0,04 и элек- 
тролит – 0,60.

Использование пептизированных частиц (разработанная технология), полученных с исполь-
зованием слабоосновного катионного полиэлектролита ППЭС, вместо коагулятов (существующая 
технология) позволяет сместить процесс канифольной проклейки волокнистых суспензий (целлю-
лозных и макулатурных) из традиционного режима гомокоагуляции в более эффективный ре-
жим гетероадагуляции. Это сопровождается достижением трех положительных практических 
эффектов, проявляющихся при получении клееных и мелованных видов бумаги и картона. 
Во-первых, улучшается гидрофобность бумаги и картона на 29–36 %, что свидетельствует о повы-
шении эффективности процесса канифольной проклейки. Во-вторых, увеличивается их прочность 
на 28–38 %, что позволяет исключить из состава проклеенных бумажных масс необходимость 
дополнительного применения дорогостоящих импортных упрочняющих веществ для компенса-
ции потери первоначальной прочности клееных видов бумаги и картона. В-третьих, улучшаются 
печатные свойства мелованной продукции на 12–15 %, что расширяет область применения и по-
вышает ее конкурентоспособность.
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Ю. Г. Павлюкевич, Л. Ф. Папко, Н. Н. Гундилович, П. С. Ларионов, А. А. Уваров

Белорусский государственный технологический университет, Минск, Беларусь

ФАЗОВОЕ РАЗДЕЛЕНИЕ И СВОЙСТВА СТЕКОЛ СИСТЕМЫ 
MgO–CaO–Fe2O3–Al2O3–В2O3–SiO2

Аннотация. Проведен синтез и исследование модельных стекол системы MgO–CaO–Fe2O3–Al2O3–SiO2, которая 
является базовой для получения непрерывного базальтового волокна. Получены систематизированные данные по 
влиянию компонентов на структуру стекол и последовательность процессов фазового разделения, протекающих при 
их термической обработке. Показано, что при фазовом разделении кристаллические фазы выделяются в следующей 
последовательности: магнетит–пироксен–плагиоклаз с преобладанием анортитовой составляющей. Проведено 
модифицирование стекол системы MgO–CaO–Fe2O3–Al2O3–SiO2 путем введения В2O3 и показана активная роль 
данного компонента в процессах стеклообразования и кристаллизации. Установлено соотношение стеклообразующих 
и модифицирующих компонентов модельных стекол, при которых достигается повышение показателей прочности 
стекол от 110 до 180 МПа. На основании исследования технологических свойств модельных стекол и прочностных 
характеристик определены компоненты для модифицирования базальтовых стекол с целью повышения показателей 
прочности волокна. 

Ключевые слова: базальтовое стекло, непрерывное волокно, структура, кристаллизация, прочность
Для цитирования. Фазовое разделение и свойства стекол системы MgO–CaO–Fe2O3–Al2O3–В2O3–SiO2 / Ю. Г. Пав-

люкевич [и др.] // Вес. Нац. акад. навук Беларусi. Сер. хiм. навук. – 2022. – Т. 58, № 3. – С. 317–324. https://doi.org/ 
10.29235/1561-8331-2022-58-3-317-324
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Belarusian State Technological University, Minsk, Belarus

PHASE SEPARATION AND PROPERTIES OF GLASSES OF THE SYSTEM 
MgO–CaO–Fe2O3–Al2O3–В2O3–SiO2

Abstract. The synthesis and study of model glasses of the MgO–CaO–Fe2O3–Al2O3–SiO2 system, which is the base 
for obtaining continuous basalt fiber, has been carried out. Systematized data on the effect of components on the glasses structure 
and the sequence of phase separation processes occurring during their heat treatment have been obtained. It is shown that during 
phase separation, crystalline phases are separated in the following sequence: magnetite–pyroxene–plagioclase with a predominance 
of the anorthite component. Glasses of the MgO–CaO–Fe2O3–Al2O3–SiO2 system were modified by adding B2O3, and the active 
role of this component in the processes of glass formation and crystallization was shown. The ratio of glass-forming and modifying 
components of model glasses is established, at which an increase in the strength of glasses from 110 to 180 MPa is achieved. 
Based on the study of the technological properties of model glasses and strength characteristics, components were determined 
for modifying basalt glasses in order to increase the strength of the fiber. 

Keywords: basalt glass, continuous fiber, structure, crystallization, strength
For citation. Pavlyukevich Yu. G., Papko L. F., Hundzilovich M. M., Larionov P. S., Uvarov A. A. Phase separation 

and properties of glasses of the system MgO–CaO–Fe2O3–Al2O3–В2O3–SiO2. Vestsi Natsyyanal’nai akademii navuk Belarusi. 
Seryya khimichnykh navuk = Proceedings of the National Academy of Sciences of Belarus. Chemical series, 2022, vol. 58, 
no. 3, pp. 317–324 (in Russian). https://doi.org/10.29235/1561-8331-2022-58-3-317-324

Введение. Железосодержащие стеклообразующие системы являются базовыми при получе-
нии материалов на основе магматических горных пород. Такие породы, как базальты, диабазы, 
амфиболиты используются при получении стеклокристаллических материалов, отличающихся 
высокой износостойкостью [1]. В настоящее время наиболее перспективным материалом, кото-
рый получают на основе горных пород, является непрерывное волокно. Широкие перспективы 
применения непрерывного базальтового волокна обусловлены распространенностью в природе 
сырья, экологичностью производства и достаточно высокими показателями прочности, термо-
стойкости и химической стойкости [2, 3].

Составы стекол, синтезированных на основе магматических горных пород, относятся к си-
стеме MgO–CaO–Fe2O3–Al2O3–SiO2. Содержание компонентов может изменяться в следующих 
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пределах, мас.%: SiO2 – 43–58; Al2O3 – 11–20; Fe2O3 – 12–20; CaO – 7–13; MgO – 4–12; R2O – до 4; 
TiO2 – 0,5–2 [4].

С целью модифицирования свойств базальтовых непрерывных волокон используются добавки 
ряда компонентов. В работе [5] изучено влияние добавок оксида циркония на свойства базальтовых 
стекол и волокон, при этом показатели механических свойств и прочности базальтовых волокон 
возрастают при содержании ZrO2 до 3,1 мас.%. С увеличением содержания Al2O3 от 10 до 24,4 мас.% 
в составе базальтовых стекол прочность волокон на разрыв возрастает от 1,7 до 2,5 ГПа [6]. 

Для легирования базальтового сырья используется безводный пирофосфат аммония, при этом 
прочность на разрыв и модуль упругости волокон возрастают с увеличением содержания оксида 
фосфора в составе стекла до 4 мас.% [7]. Применение композиций базальт–колеманит обеспечи-
вает улучшение технологических свойств расплавов, как следствие, снижение затрат энергии 
на производство непрерывного базальтового волокна [8]. При исследовании влияния электрон-
ного состояния ионов железа на свойства стекол установлено, что стекла с преобладающим содер-
жанием трехвалентного железа отличаются более высокой химической однородностью, электро-
проводностью, кристаллизационной способностью [4, 9]. 

С уменьшением концентрации оксидов железа в расплаве способность его к волокнообразо-
ванию снижается, а волокна теряют прочность, что связано с возможностью встраивания катио-
нов Fe3+ в структуру стекла [10]. Роль ионов железа в неорганических оксидных стеклах сложна. 
Fe2+ обычно снижает вязкость стекла, а влияние Fe3+ на вязкость зависит от его содержания. Как 
правило, Fe2+ может существовать только в форме октаэдрической координации, а Fe3+ может обра-
зовывать как тетра-, так и октаэдрическую координацию. Тетраэдры [FeO4] встраиваются в крем-
некислородную сетку, что приводит к увеличению вязкости стекол и снижению склонности к крис-
таллизации.

По результатам исследования стекол состава (мас.%) 16,0CaO–8,0MgO–5,0Al2O3–xFe2O3– 
(67–x)SiO2–1,0Cr2O3–1,0TiO2–2,0Na2O (x = 12, 13, 14, 15) авторы [11] предположили образование 
в стекле двух видов железосодержащих кластерных структур: [SiO4]–[FeO4]–[SiO4] и [Fe3+On]–[Fe2+Om]. 
Рост содержания оксида железа от 12 до 15 мас.% вызывает увеличение количества железосодер-
жащих кластеров, что в свою очередь снижает устойчивость стеклообразного состояния. 

Состав стекла играет важную роль в определении прочности волокон с высокими эксплуата-
ционными характеристиками. Изменение состава может повысить устойчивость к разрушению 
стеклянных волокон [12]. 

Возрастающий интерес к непрерывным базальтовым волокнам как конструкционным мате-
риалам ставит задачу повышения их прочностных характеристик. Данная задача может быть ре-
шена путем модифицирования состава, оптимизации соотношения стеклообразующих и моди-
фицирующих компонентов. Для установления закономерностей влияния компонентов на струк-
туру и свойства представляет интерес исследование структуры и свойств модельных стекол 
системы MgO–CaO–Fe2O3–Al2O3–SiO2. В качестве модификаторов перспективно использование 
боросодержащих компонентов. Синтез модельных стекол с использованием химических реаген-
тов исключит влияние примесей и тепловой истории стекол на основе горных пород. 

Материалы и методы. Экспериментальные составы модельных стекол выбраны в соответ-
ствии с симплекс-решетчатым планом Шеффе для системы RO–Fe2O3–Al2O3–В2O3–SiO2. Химиче-
ский состав модельных стекол включает, мас.%: SiO2 – 50–58; Al2O3 – 13–21; Fe2O3 + FeO – 8–16; 
В2O3 – 0–8; RO – 12–20, где RO – CaO и MgO в соотношении 2:1. Содержание добавок Na2O, 
K2O и TiO2 постоянно и суммарно составляет 5 мас.%. Рассматриваются два сечения системы: 
RO–Fe2O3–Al2O3–SiO2 и RO–Fe2O3–Al2O3–В2O3–SiO2 при содержании оксида кремния 50 мас.%. 
Содержание варьируемых компонентов в составах стекол представлено на рис. 1. 

Для синтеза стекол использовали следующие сырьевые материалы: кварцевый песок марки 
ООВС-015-1, глинозем марки Г-00, кальций углекислый квалификации «ч.», магнезия жженая 
марки Б, оксид титана квалификации «ч.», борная кислота марки А, сода кальцинированная мар-
ки А, калий углекислый (поташ) 1-го сорта, оксид железа (II, III). 

Синтез стекол осуществляли в газовой пламенной печи с турбулентным движением пла- 
мени и принудительной подачей воздуха на горение. Подъем температуры в печи проводился 
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со скоростью 250 °С/ч, газовая среда окислительная при коэффициенте избытка воздуха 1,08–1,13. 
Максимальная температура составляла 1500 ± 10 °С с выдержкой при ней 0,5 ч для стабилиза-
ции режима плавления. Температурный и газовый режимы регулировались автоматически. По-
зиционную термическую обработку сырьевых композиций проводили в газовой пламенной печи 
при температурах 1250, 1350 и 1400 °С. При достижения заданной температуры тигли извлекали 
из печи, охлаждали и раскалывали для последующего анализа.

Термический анализ проводили методом дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК) 
с использованием измерительного блока DSC 404 F3 Pegasus в интервале температур 20–1300 °С 
в режиме нагрева со скоростью 10 °С /мин; рентгенофазовый анализ (РФА) – на рентгеновском 
дифрактометре D8 Advance. Для идентификации кристаллических фаз применяли прикладную 
программу Match!. Спектроскопию комбинационного рассеяния (КР) проводили с помощью скани-
рующего лазерного микроскопа Confotec MR350 3D и лазера с длиной волны 532 нм при комнат-
ной температуре. При идентификации кристаллических фаз использовали базу данных RRUFF. 
Прочность при изгибе образцов стекол определяли с помощью универсальной электромеханиче-
ской испытательной машины Galdabini Quasar 100. 

Результаты и их обсуждение. Последовательность и скорость физико-химических процессов, 
протекающих при термической обработке шихты, определяют энергоэффективность стеклова-
рения. По результатам позиционной термической обработки шихты при температуре 1250 °С 
в структуре образцов имеются частицы размером от 10 до 100 мкм. По данным спектроскопии КР 
интенсивные линии при 448 см–1 на спектрах всех образцов отвечают наличию кварца. 

Выявлена активная роль боросодержащих компонентов в процессах стеклообразования. 
Продукт термической обработки шихты, содержащей 8 мас.% B2O3, представляет собой стекло- 
образный материал, не растворившиеся зерна кремнезема имеются только в поверхностных слоях 
стеклорасплава. 

При повышении содержания Al2O3 продукт термической обработки шихты при температуре 
1250 °С представляет собой спеченную массу при минимальном объеме стеклорасплава. По данным 
рентгенофазового анализа кристаллическая фаза представлена кварцем и анортитом – продуктом 
взаимодействия компонентов шихты. Наличие дублетов и триплетов на дифракционных макси-
мумах с межплоскостными расстояниями, отвечающими анортиту, свидетельствует о выделении 
твердого раствора на основе данной фазы – плагиоклаза. 

В результате термической обработки образца с повышенным содержанием оксида железа 
формируется пористая структура. Кристаллическая фаза представлена соединением, которое 
может быть идентифицировано в соответствии с данными спектроскопии КР и РФА, как геден-
бергит CaFe[Si2O6]. Повышение восстановительного потенциала стеклорасплава за счет измене-
ния соотношения Fe2O3 и FeO приводит к увеличению продолжительности стадии стеклообра-
зования в процессе стекловарения. Это связано со снижением теплопрозрачности стеклораспла-
ва, обусловленным активным поглощением FeO в ближней инфракрасной области спектра. 

RO

SiO2

16

12

8

12

16

13

17
21

58
20

54

50

4

13

11

8

3

7
2

1
10

6

Fe2O3

Al2O3

16

12

8

12

16

13

17
21

8
20

4

0

4

13

11

15

3

10
2

5
14

12

Al2O3

SiO2 50 %

Fe2O3

RO

B2O3

Рис. 1. Составы стекол в сечениях системы RO–Fe2O3–Al2O3–В2O3–SiO2

Fig. 1. Glass compositions in the sections of the system RO–Fe2O3–Al2O3–В2O3–SiO2
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Таким образом, при проведении позиционных тер-
мических обработок шихты модельных стекол в интер-
вале температур 1200–1500 °С установлено, что ско-
рость процессов стеклообразования возрастает с ро-
стом содержания компонентов в следующем ряду: 
Fe2O3–RO–SiO2–В2O3. Процессы стеклообразования 
в боросодержащей шихте завершаются при температу-
ре 1300 °С, в то время как при повышенном содержа-
нии Al2O3, Fe2O3, RO однородность расплава дости-
гается при температуре 1400 °С. Процессы стекло- 
образования при варке стекол модельных составов 
завершаются растворением в расплаве кварца и обра-
зующегося на стадии силикатообразования анортита. 

При температуре синтеза 1500 °С получены рент-
геноаморфные образцы модельных стекол. Результа-
ты исследования структуры стекол составов 1–5 мето-
дом спектроскопии комбинационного рассеяния пред-
ставлены на рис. 2. 

На КР спектрах исследуемых стекол выделяются 
две полосы: в низкочастотной (300–600 см–1) и высо-
кочастотной (800–1100 см–1) областях спектра. В ре-
зультате разложения спектра выделены 4 полосы. Вы-

сокочастотная область спектра является суперпозицией полос, соответствующих колебаниям 
в тетраэдрах [SiO4] [13]. Полоса в данном интервале частот имеет наибольшую интенсивность 
на спектре стекла с повышенным содержанием SiO2 (рис. 2, кривая 1). 

Полоса в области 480–520 см–1, по мнению автора [14], отвечает колебаниям четырехчленных 
колец из тетраэдров алюминия, которые являются неразрушенными фрагментами анортита. Как 
показано выше, выделение анортита происходит на стадии силикатообразования, при этом про-
цесс стеклообразования завершается его растворением наряду с остаточным кварцем. Согласно [11], 
полосы в области 400–630 см–1 связаны с присутствием групп [SiO4], [AlO6] и [FeO6]. 

В исследуемых стеклах в структурный каркас, образованный тетраэдрами [SiO4], встраивают-
ся ионы алюминия в составе структурных групп [AlO4/2]Na, [AlO4/2]K и [AlO4/2]Ca0,5. Возмож-
ность перехода [AlO6] → [AlO4] обусловлено тем, что молярное соотношение оксидов – доноров 
кислорода (Na2O, K2O, CaO) и оксида алюминия составляет от 0,97 до 2,25. Вследствие этого 
с ростом содержания Al2O3 увеличивается число катионов алюминия, которые участвуют в обра-
зовании алюмокремнекислородного каркаса стекла. На спектре стекла с повышенным содержа-
нием Al2O3 (рис. 2, кривая 2) отмечается более высокая интенсивность полосы в высокочастот-
ной области спектра в сравнении со спектрами стекол с повышенным содержанием модификато-
ров (RO и Fe2O3).

Для боросодержащего стекла (рис. 2, кривая 5) в области 790–1100 см–1 наблюдается снижение 
интенсивности и уширение полосы рассеяния, что обусловлено наложением полос, отражающих 
наличие мостиков типа ВIY–O–ВIII и тетраэдров SiO4 [15]. Железосодержащие стекла характери-
зуются повышенной склонностью к фазовому разделению, при этом Fe2O3 является инициато-
ром кристаллизации. Роль оксида железа в зародышеобразовании объясняется кластеризацией 
Fe3+ в стекле, которое при нагревании дает магнетит Fe3O4. Магнетит может выступать в каче-
стве зародышеобразователя в кристаллах пироксена [1]. 

Кристаллизация стекла создает технологические проблемы при получении стекловолокна 
и ограничивает температурный интервал его выработки. Для многокомпонентных стекол верх-
няя температура кристаллизации определяет температуру ликвидуса. Для выявления последо-
вательности фазовых превращений при термической обработке модельных стекол использовали 
метод дифференциальной сканирующей калориметрии (рис. 3). 

Рис. 2. Спектры КР опытных стекол 

Fig. 2. Raman spectra of experimental glasses
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На кривых ДСК стекол имеются эндоэффекты с максимумами в температурном интервале 
645,9–704 °С, связанные с размягчением стекла. Наличие выраженных экзоэффектов на кривых 
ДСК свидетельствует об активных процессах кристаллизации, при этом прослеживается суще-
ственное влияние компонентов стекол на их кристаллизационную способность. На кривой ДСК 
стекла с содержанием SiO2 58 мас.% имеются два экзоэффекта с максимумами при 760 и 855 °С, 
связанные с процессами кристаллизации, и два эндоэффекта при температуре 1139 и 1184 °С, 
отвечающие плавлению кристаллических фаз. На экзоэффекте с максимумом при температуре 
855 °С имеется перегиб, нарушающий симметричность кривой, что связано с выделением твер-
дых растворов.

Согласно кривой ДСК, в стекле с высоким содержанием Al2O3 (состав № 2) кристаллизация 
активно протекает в температурном интервале 1000–1100 °С, а температура плавления выделив-
шихся кристаллов превышает 1300 °С. Кривая ДСК стекла состава № 3 с высоким содержанием 
оксидов группы RO фиксирует высокую скорость кристаллизации основной фазы. Введение 
В2O3 (состав № 5) подавляет процессы кристаллизации, что проявляется в наличии невыражен-
ных экзоэффектов в области температур порядка 720 и 850 °С. Эндоэффекты, отвечающие плавле-
нию кристаллических фаз, фиксируются при температурах 984 и 1045 °С, в то время как для осталь-
ных образцов плавление происходит в температурном интервале 1100–1200 °С. 

Для исследования влияния компонентов модельных стекол на фазовый состав продуктов их 
термической обработки использовали рентгенофазовый анализ. В качестве первичной кристалли-
ческой фазы выделяется магнетит. Данная фаза присутствует в закристаллизованных образцах 
во всем температурном интервале. Наличие дублетов и триплетов на дифракционных максиму-
мах свидетельствует о выделении твердых растворов. В стеклах с повышенным содержанием 
RO, Fe2O3 в качестве основной кристаллической фазы выделяются твердые растворы на основе 
диопсида – пироксен-авгитовый Ca(Mg,Fe,Al)[(Al,Si)2O6] и пироксен-геденбергитовый CaFe[Si2O6] 
твердые растворы, которые являются цепочечными силикатами. 

При повышенном содержании Al2O3 (состав № 2) основной кристаллической фазой является 
анортит Са[Al2Si2O8] – каркасный силикат. Выделение каркасного силиката связано с повыше-
нием степени полимеризации при вхождении групп [AlO4]

 в кремнийкислородный структурный 
каркас. Идентификация альбита Na[AlSi3O8] свидетельствует о выделении данных фаз в составе 
плагиоклаза с преобладанием анортитовой составляющей. 

Рис. 3. Кривые ДСК стекол 

Fig. 3. DSC curves of the glasses
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Катион Са2+ участвует в образовании как каркасных, так и в цепочечных структур. Катионы 
железа распределяются между оксидами и силикатами. Авторы [16] отмечают, что минералообра-
зующая роль Fe2+ и Fe3+ различна. Fe3+ как наиболее сильный катион силикатного расплава спо-
собен создавать железокислородные группировки, в результате чего выделяются оксиды железа – 
магнетит и гематит. Участие Fe3+ в образовании силикатов ограничено, однако в присутствии 
крупных катионов Са2+, Na+ увеличивается возможность участия катиона железа в построении 
пироксенов.

При термической обработке стекол с повышенным содержанием стеклообразователей (SiO2, B2O3) 
в качестве основной кристаллической фазы выделяются твердые растворы на основе диопсида, 
в качестве сопутствующей – магнетит. Интенсивность дифракционных максимумов на рентгено-
граммах образцов с повышенным содержанием стеклообразователей снижена, что отражает влия-
ние данных компонентов на кристаллизационную способность. С ростом содержания оксидов бора 
и кремния снижается скорость роста кристаллов и уменьшается объем кристаллической фазы. 

Сопоставление данных ДСК и РФА позволяет сделать вывод о последовательности фазовых 
превращений при термической обработке стекол системы MgO–CaO–Fe2O3–Al2O3–В2O3–SiO2: 
700–800 °С – выделение магнетита; 800–900 °С – выделение пироксенов; свыше 1000 °С – выделе-
ние анортита (плагиоклаза). В случае выделения анортита температура полного плавления крис-
таллической фазы (температура ликвидуса) существенно возрастает.

Для оценки влияния компонентов стекол системы MgO–CaO–Fe2O3–Al2O3–В2O3–SiO2 на их 
прочность проведено определение показателей механических свойств модельных стекол. По диа-
граммам деформации стекол установлено, что показатели прочности при изгибе и соответственно 
растяжении составляют 110–180 МПа. По влиянию на показатели прочности компоненты распо-
лагаются в следующей последовательности (по мере возрастания): RO→В2O3→Fe2O3→SiO2→Al2O3. 
Показатели модуля упругости возрастают с ростом содержания компонентов в следующем ряду: 
Fe2O3→SiO2→В2O3→RO→Al2O3. Наиболее выраженное влияние на показатели прочности оказы-
вает оксид алюминия, что обусловлено как высокой прочностью связи Al–O, так и формирова-
нием алюмокремнекислородного структурного каркаса стекла. На диаграммах «состав–прочность» 
прослеживается влияние компонентов системы на показатели прочности (рис. 4). 

На диаграмме «состав–прочность» в сечении системы RO–Al2O3–В2O3 выявляется сложный 
характер зависимости прочности от содержания RO и В2O3 при их совместном введении. На зави-
симости прочности от содержания данных компонентов имеется максимум, который обусловлен, 
очевидно, повышением степени связанности структурного каркаса за счет образования струк-
турных групп [ВO4/2]Ca0,5. При варьировании содержания В2O3, Al2O3 и Fe2O3 определяющее 
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Рис. 4. Влияние состава стекол (мас.%) на показатели прочности при изгибе (МПа)

Fig. 4. Influence of glass composition (wt.%) on bending strength (MPa)
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влияние на показатели прочности оказывает соотношение оксидов бора и алюминия, изменение 
содержания оксида железа в данном случае вносит незначительный вклад в величину данного 
показателя. 

Выводы. По результатам комплексного исследования фазовых превращений при термиче-
ской обработке стекол системы MgO–CaO–Fe2O3–Al2O3–В2O3–SiO2 установлены закономерности 
влияния модифицирующих и стеклообразующих компонентов на процессы их кристаллизации. 
Повышение содержания Al2O3 и RO интенсифицирует процессы фазового разделения, при совмест-
ном введении CaO и MgO температура ликвидуса снижается. Кристаллические фазы при термиче-
ской обработке выделяются в следующей последовательности: магнетит→пироксен→плагиоклаз. 
Выделение плагиоклаза с преобладанием анортитовой составляющей характерно для стекол с со-
держанием Al2O3 не менее 15 мас.%, что связано с повышением степени полимеризации алюмо-
кремнийкислородного каркаса стекла. 

Установлена возможность повышения прочности стекол системы MgO–CaO–Fe2O3–Al2O3–
В2O3–SiO2 и, как следствие, непрерывных базальтовых волокон путем расширения диапазона 
химического состава. По возрастающему влиянию на показатели прочности модельных стекол 
компоненты располагаются в следующей последовательности: RO→В2O3→Fe2O3→SiO2→Al2O3. 
На основании исследования технологических свойств модельных стекол и оценки их прочност-
ных характеристик определены компоненты для модифицирования базальтовых стекол. 
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ТОНКИЕ КОМПОЗИЦИОННЫЕ ПОКРЫТИЯ НА ОСНОВЕ ЖЕЛАТИНА 
С НЕОРГАНИЧЕСКИМИ НАНОЧАСТИЦАМИ

Аннотация. Разработана методика формирования тонких пленок желатина и композиционных покрытий с на-
ночастицами диоксида кремния и оксида цинка методом спин-коатинга. Методом атомно-силовой микроскопии по-
лучены новые данные о морфологии и структурных характеристиках сформированных желатиновых и нанокомпо-
зиционных пленок. Представлены зависимости параметров шероховатости композиционных покрытий от содержа-
ния наночастиц диоксида кремния и оксида цинка в полимерной матрице. Показано, что введение неорганических 
наночастиц в структуру желатина позволяет формировать нанокомпозиты с более развитой поверхностью. Установле-
но, что введение наночастиц диоксида кремния приводит к гидрофобизации поверхности полимер-неорганических 
пленок на основе желатина, в то время как модификация наночастицами оксида цинка (до 8 мг на 1 мг желатина) по-
зволяет улучшить смачиваемость нанокомпозиционных покрытий водой.

Ключевые слова: желатин, нанокомпозиционные пленки, спин-коатинг, атомно-силовая микроскопия, неорга-
нические наночастицы
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THIN COMPOSITE COATINGS BASED ON GELATIN WITH INORGANIC NANOPARTICLES

Abstract. A technique for the formation of gelatin thin films and composite coatings with silicon dioxide and zinc oxide 
nanoparticles by spin coating has been developed. New data of the morphology and structural characteristics of the formed 
gelatin and nanocomposite films were obtained by atomic force microscopy. The dependences of the roughness parameters 
of composite coatings on the content of silicon dioxide and zinc oxide nanoparticles in the polymer matrix are presented. 
It has been shown that the introduction of inorganic nanoparticles into the gelatin structure makes it possible to form nano-
composites with a rough surface. It has been established that the silicon dioxide nanoparticles incorporation leads to hydro-
phobization of the surface of polymer-inorganic films based on gelatin. Modification with zinc oxide nanoparticles (up to 8 mg 
per 1 mg of gelatin) improves the wettability of nanocomposite coatings with water.

Keywords: gelatin; nanocomposite films; spin coating; atomic force microscopy; inorganic nanoparticles.
For citation. Sapsaliou D. V., Melnikova G. B., Tolstaya T. N., Chizhik S. A.   Thin composite coatings based on gelatin 

with inorganic nanoparticles. Vestsi Natsyyanal’nai akademii navuk Belarusi. Seryya khimichnykh navuk = Proceedings 
of the National Academy of Sciences of Belarus. Chemical series, 2022, vol. 58, no. 3, pp. 325–333 (in Russian). https://doi.org/ 
10.29235/1561-8331-2022-58-3-325-333

Введение. Актуальной является разработка новых материалов на основе биополимеров с целью 
замены синтетических полимерных соединений в различных отраслях науки и техники. К основ-
ным достоинствам применения биополимеров можно отнести вариабельность их структуры 
и свойств, биоразлагаемость, нетоксичность, что особенно актуально в связи с возрастающей 
нагрузкой на окружающую среду. 

Большое внимание исследователей привлекает, в частности, желатин, представляющий собой 
полидисперсную смесь полипептидов, получаемую в результате гидролиза коллагена [1–3]. Же-
латин демонстрирует широкий спектр функциональных характеристик, включая хорошие плен-
кообразующие свойства и способность к формированию гелей. Желатин относится к гидрофиль-
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ным полимерам и обладает достаточно высокой прозрачностью в диапазоне видимого спектра, 
что делает его перспективным материалом для создания оптических сенсоров анализа водных 
сред [3, 4]. 

Принцип работы таких устройств основан на визуальной или инструментальной регистрации 
изменений оптических характеристик системы «полимер–фотометрически активный реагент» 
после ее взаимодействия с аналитом. Наличие в структуре желатина различных функциональ-
ных групп как кислотной (карбокси- и гидроксигруппы), так и основной (аминогруппы) природы 
позволяет осуществлять электростатическую иммобилизацию красителей [3]. 

Структура желатина, построенная из длинных цепных молекул с малым количеством попе-
речных связей, препятствует формированию жестких блоков в слое полимера, что делает воз-
можным получение желатиновых матриц с достаточно однородным распределением вводимого 
компонента. Микропористость полимера обеспечивает сохранение стерического доступа к кра-
сителю после проведения иммобилизации, что создает благоприятные условия для проведения 
различных химических процессов с его участием [5]. 

Так, на основе иммобилизированых в отвержденном желатиновом геле красителей разрабо-
тан ряд систем для визуально-тестового и фотометрического определения тяжелых металлов, 
например Zn(II), Cd(II), Pb(II), Ni(II), Fe(ІІІ) и др. Пределы обнаружения таких систем сопостави-
мы с известными тестовыми и твердофазно-спектроскопическими методиками, реализуемыми 
без предварительного концентрирования [6].

Однако есть и ограничения в применении желатина в качестве основы для создания функци-
ональных материалов, обусловленные его относительно малой механической прочностью. Рас-
пространенными подходами к решению задачи улучшения эксплуатационных характеристик 
биополимеров является их комбинирование с другими полимерами, сшивка или модификация 
нанонаполнителями [4]. 

Последний способ приобретает все большее распространение в настоящее время. Внедрение 
наноразмерных модификаторов в структуру полимеров приводит к формированию новых мате-
риалов – нанокомпозитов. Подбор типа модификатора и его размерных характеристик осущест-
вляют исходя из требований, предъявляемых к свойствам формируемого композиционного мате-
риала. К наиболее часто применяемым наномодификаторам можно отнести наночастицы металлов 
и их оксидов [4, 7–10], углеродные нанотрубки [4, 11], графен и оксид графена [4, 12], диоксид 
кремния [13] и др.

Изменения структурно-морфологических характеристик полимеров, вызванные введением не-
органических наномодификаторов, оказывают влияние на их гидрофильные свойства. Так, в ра-
боте [14] описана модификация полимерных мембран наночастицами SiO2 c целью получения 
супергидрофобных материалов, имеющих перспективы применения для разделения нефти и воды 
(очистка промышленных сточных вод).

Полимерные покрытия и нанокомпозиты на их основе, выполненные в виде тонких пленок, 
представляют особый интерес для исследователей благодаря уникальному комплексу свойств, 
обусловленных размерными эффектами. Одним из наиболее распространенных способов полу-
чения таких покрытий является спин-коатинг [2, 15–17]. Реализация процесса заключается в на-
несении фиксированного объема раствора вещества в центр вращающейся подложки. Совместное 
действие центростремительной силы и поверхностного натяжения жидкости приводят к образо-
ванию равномерного покрытия на поверхности подложки. После испарения остатков раствори-
теля происходит образование пленки толщиной от нескольких нанометров до нескольких ми-
крон [2]. 

Развитие технологий получения и расширения областей практических приложений тонких 
полимерных пленок и нанокомпозитов на их основе ставит перед исследователями задачу разра-
ботки и внедрения методов комплексного исследования структурных характеристик таких си-
стем. Важнейшим методом, позволяющим осуществлять оценку и контроль структурно-морфо-
логических и локальных механических характеристик тонкопленочных полимерных покрытий, 
является атомно-силовая микроскопия (АСМ). Достоинства метода: универсальность (позволяет 
исследовать тонкопленочные материалы различной природы), высокая разрешающая способность, 
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возможность визуализации участков исследуемой поверхности (в том числе построение 3D-моделей). 
АСМ предоставляет важную информацию об изменениях морфологии поверхности, вызванных 
введением наноразмерных модификаторов в структуру полимерной матрицы [18–21]. 

Актуальной задачей является формирование нанокомпозитов на основе биополимеров (в част-
ности желатина) путем введения неорганических наночастиц в структуру полимерной матрицы, 
а также получение новых данных об их структурных и физико-механических свойствах, что по-
зволяет разрабатывать новые материалы с требуемым комплексом эксплуатационных характе-
ристик [4, 13].

Цель работы – формирование тонких нанокомпозиционных пленок на основе желатина с на-
ночастицами диоксида кремния и оксида цинка методом спин-коатинга, исследование их струк-
турно-морфологических характеристик и гидрофильных свойств.

Материалы и методы. Тонкие пленки на основе желатина (Sigma-Aldrich, G9391, Type B) 
формировали на предварительно гидрофилизированных в пероксидно-аммиачной смеси крем-
ниевых подложках (ориентация 111, линейные размеры 1,5×1,5 см) из нейтрального (водного) 
и кислых растворов с различной концентрацией полимера (от 0,0625 до 0,5 мг/мл). Навеску жела-
тина добавляли к растворителю и оставляли для набухания на 20 мин. После чего выдержива- 
ли полученные системы на водяной бане при ≈ 70 °С до полного растворения полимера. Для соз-
дания кислой среды использовали растворы HCl с концентрацией 0,1 и 0,01 М, а также ацетат-
ный буфер со следующими объемными соотношениями уксусной кислоты (0,1 М) и ацетата 
натрия (0,1 М) – 4 : 1, 1 : 1, 1 : 4. Расчетные значения pH данных систем составили 4,16; 4,76; 5,36.

В целях получения пленок с более развитой поверхностью в состав полимерных покрытий 
вводили наночастицы диоксида кремния (Sigma-Aldrich, d = 10–20 нм) и оксида цинка (Sigma-
Aldrich, d < 100 нм). Для этого водный раствор желатина (с = 0,125 мг/мл) смешивали с суспензия-
ми наночастиц различных концентраций в объемном соотношении 1 : 1. Содержание наночастиц 
в суспензии для формирования композиционных пленок подбирали экспериментально, исходя 
из выполнения условий образования стабильной взвеси наночастиц после ультразвуковой обра-
ботки (35 кГц, 10 мин). В результате были получены суспензии, представляющие собой наноча-
стицы, диспергированные в растворе желатина, которые использовали для получения тонких 
композиционных покрытий (далее по тексту указано массовое содержание наночастиц в пере-
счете на 1 мг желатина). Концентрация желатина во всех суспензиях была одинакова и составля-
ла 0,0625 мг/мл.

Для реализации метода спин-коатинга аликвоту раствора желатина или суспензии желатин–
наночастицы объемом 10 мкл прикапывали на подложки, вращающиеся со скоростью 3200 об/мин. 
Вращение не прекращали в течение 1 мин для удаления растворителя. Исследования структуры 
поверхности сформированных покрытий проводили методом атомно-силовой микроскопии (АСМ) 
на установке NT-206 (ОДО «Микротестмашины», Беларусь) с использованием кремниевых кан-
тилеверов FMG 01 (TipsNano, Российская Федерация) со средней жесткостью 3 Н/м и радиусом 
кривизны кантилевера не более 10 нм.

Гидрофильные свойства поверхности сформированных покрытий оценивали на основании 
измерения краевого угла смачивания (КУС) по двум рабочим жидкостям: воде и дийодметану 
на установке DSA 100E (Krüss, Германия). КУС определяли построением касательной в трехфаз-
ной точке: жидкость–подложка–воздух (метод лежащей капли). Значения удельной поверхностной 
энергии рассчитывали по модели Оуэнса–Вендта–Рабеля–Кьельбле.

Результаты и их обсуждение. Согласно данным АСМ (область сканирования 5×5 мкм), же-
латин образует плотные покрытия с сетчатой структурой в рассматриваемом диапазоне кон-
центраций. 

На поверхности пленок, сформированных из водных растворов желатина с концентрацией 
>0,1 мг/мл, отмечается наличие глобул, образованных избытком полимера. Формирование тонких 
пленок желатина из водного раствора с концентрацией 0,0625 мг/мл позволяет получать плотные 
однородные покрытия с небольшим количеством дефектов (рис. 1, а). Дальнейшее уменьшение 
концентрации желатина в растворе может приводить к образованию дефектов в пленке, связан-
ных с недостаточным количеством полимера на поверхности подложки в момент формирования 
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покрытия. Оптимальной концентрацией растворов желатина для получения тонких пленок ме-
тодом спин-коатинга является 0,0625 мг/мл.

Формирование пленок желатина (с = 0,0625 мг/мл) из растворов HCl приводит к получению 
менее однородных пленок по сравнению с водными растворами, что может быть связано с избы-
точным протонированием аминогрупп, вызывающим образование стержнеобразных структур 
на поверхности покрытия (рис. 1, b, c). Получение тонкопленочных покрытий из ацетатного буфе-
ра также приводит к образованию пленок с большим количеством агломератов, что объясняется 
близостью pH таких растворов к изоэлектрической точке желатина – от 4,8 до 5,1 (рис. 1, d–f ). 

На основании вышеизложенного можно заключить, что наиболее целесообразно осуществлять 
получение композиционных покрытий на основе желатина из водных растворов без подкисления.

Из суспензий желатина с неорганическими наночастицами формируются пленки с более раз-
витой поверхностью по сравнению с желатиновыми покрытиями (рис. 2–4). Модификация ноно-
частицами диоксида кремния приводит к образованию достаточно однородных покрытий. В струк-
туре данных композитов отмечается наличие конгломератов вытянутой и сферической форм, 
количество которых возрастает с увеличением содержания наночастиц в суспензии для форми-
рования покрытия (рис. 2). Введение наночастиц оксида цинка в структуру желатина приводит 
к образованию конгломератов с различными морфометрическими параметрами. Относительно не-
большое содержание наночастиц в структуре желатина (4 и 8 мг) позволяет формировать одно-
родные покрытия. Увеличение содержания наночастиц ZnO приводит к формированию конгло-
мератов размерами до 1,1 мкм вследствие агрегации избыточных количеств модификатора (рис. 3). 

Изменения в структуре желатиновых покрытий, обусловленные введением наночастиц, отра-
жаются на значениях параметров шероховатости композиционных покрытий. Так, параметры Ra и Rq 
возрастают по сравнению с аналогичными значениями для покрытий желатина, сформированных 

                              a                                                                     b                                                                    c

                              d                                                                     e                                                                    f

Рис. 1. Структура пленок желатина (с = 0,0625 мг/мл), сформированных из водного (а) и кислых растворов: 
b – 0,1 М HCl, c – 0,01 М HCl, d – ацетатный буфер (pH 4,16), e – ацетатный буфер (pH 4,76),  f – ацетатный буфер (pH 5,36)

Fig. 1. Structure of gelatin films (c = 0.0625 mg/ml) formed from aqueous (a) and acidic solutions: b – 0.1 M HCl; 
c – 0.01 M HCl, d – acetate buffer (pH 4.16), e – acetate buffer (pH 4.76), f – acetate buffer (pH 5.36)
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                               a                                                                    b                                                                    c

Рис. 2. Структура композиционных пленок желатина с наночастицами диоксида кремния, сформированных 
из водных суспензий с различным содержанием наночастиц (мг) на 1 мг желатина: а – 2, b – 4, c – 8

Fig. 2. The structure of composite films of gelatin with silicon dioxide nanoparticles formed from aqueous suspensions 
with different content of nanoparticles (mg) per 1 mg of gelatin: a – 2, b – 4, c – 8

                                                     a                                                                                           b

                                                      c                                                                                          d

Рис. 3. Структура композиционных пленок желатина с наночастицами оксида цинка, сформированных 
из водных суспензий с различным содержанием наночастиц (мг) на 1 мг желатина: а – 4, b – 8, c – 16, d – 24

Fig. 3. The structure of composite films of gelatin with zinc oxide nanoparticles formed from aqueous suspensions 
with different content of nanoparticles (mg) per 1 mg of gelatin: a – 4, b – 8, c – 16, d – 24
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из водного раствора с концентрацией 0,0625 мг/мл (Ra = 0,41; Rq = 0,56 нм), в случае введения как 
наночастиц диоксида кремния, так и оксида цинка. Максимальных значений параметры Ra и Rq на-
нокомпозитов достигают при следующем содержании наночастиц: 2 мг для SiO2 и 8 мг для ZnO. 

Дальнейшее увеличение содержания наночастиц приводит к снижению наношероховатости ком-
позиционных покрытий, что обусловлено встраиванием наночастиц модификатора и их агломера-
тов в структуру сетки желатина, заполнением собственных дефектов полимерной пленки (рис. 4). 
Последующее повышение содержания наночастиц приводит к увеличению значений Ra и Rq вслед-
ствие формирования достаточно больших конгломератов на поверхности покрытий (рис. 2–4).

Результаты оценки гидрофильных свойств полученных нанокомпозитов показали, что нано-
частицы SiO2 и ZnO оказывают различное влияние на смачиваемость формируемых покрытий. 
Введение наночастиц диоксида кремния (2 мг) приводит к увеличению КУС от 55,11° до 58,02°. 

Дальнейшее увеличение содержания наночастиц SiO2 в структуре желатина также сопровож-
дается снижением смачиваемости поверхности нанокомпозитов водой вследствие формирования 
пленок с большим количеством конгломератов (рис. 5, а). В случае введения наночастиц оксида 
цинка наблюдается увеличение гидрофильных свойств покрытий до содержания наночастиц 8 мг 
на 1 мг желатина. Большое содержание оксида цинка в составе композитов, как и в случае диоксида 

                                                    a                                                                                                         b

Рис. 4. Зависимость значений наношероховатости от содержания наночастиц SiO2 (а) и ZnO (b) 
в полимерной матрице желатина

Fig. 4. Dependence of nanoroughness values on the content of SiO2 (a) and ZnO (b) nanoparticles 
in a gelatin polymer matrix

                                             a                                                                                                        b

Рис. 5. Зависимость значений КУС и удельной поверхностной энергии от содержания наночастиц SiO2 (а) и ZnO (b) 
в полимерной матрице желатина

Fig. 5. Dependence of the CA values and specific surface energy on the content of SiO2 (a) and ZnO (b) nanoparticles 
in the gelatin polymer matrix



        Весці Нацыянальнай акадэміі навук Беларусі. Серыя хімічных навук. 2022. Т. 58, № 3. C. 325–333 331

кремния, приводит к увеличению КУС (рис 5, b), что обусловлено неравномерным распределе-
нием неорганических наночастиц в структуре желатиновой матрицы.

Заключение. Изучены структурно-морфологические свойства и гидрофильные характерис-
тики композиционных покрытий на основе желатина с наночастицами диоксида кремния и оксида 
цинка. Установлено, что введение неорганических наночастиц в структуру желатина позволяет 
формировать пленки с более развитой поверхностью. Характер изменения шероховатости по-
крытий не зависит от типа наночастиц, а определяется концентрацией наполнителя. Изменения 
шероховатости, обусловленные инкорпорированием наночастиц не оказывают влияния на гидро-
фильные свойства сформированных полимер-неорганических покрытий – значения КУС покрытий 
зависят от природы модификатора и равномерности распределения частиц в полимерной матрице. 
Сформированные покрытия представляют интерес при разработке селективных слоев с иммо-
билизированными красителями для датчиков портативных устройств анализа качества воды.
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ПРОСТРАНСТВЕННАЯ И ВРЕМЕННАЯ ВАРИАБЕЛЬНОСТЬ 
СОДЕРЖАНИЯ ФОРМАЛЬДЕГИДА В АТМОСФЕРНОМ ВОЗДУХЕ 

ПО ДАННЫМ СПУТНИКОВЫХ ИЗМЕРЕНИЙ

Аннотация. Формальдегид (HCHO) является ключевым веществом в химии атмосферы, предшественником 
озона (O3) и важным индикатором фотохимической активности атмосферы. Он также известен как канцероген для 
человека и животных. Для оценки пространственно-временной изменчивости содержания формальдегида проана-
лизированы многолетние данные (2003–2016 гг.) измерений спектрометра OMI, размещенного на спутнике Aura. Ре-
зультаты анализа показали, что тропосферное содержание формальдегида над большей частью территории Беларуси 
за 2003–2016 гг. имело неравномерное пространственное распределение: наблюдается сокращение концентраций 
в направлении с юго-запада на северо-восток. Крупные города и промышленные центры образуют зоны повышенного 
загрязнения тропосферы. Содержание формальдегида в ячейках над территорией Беларуси за период исследования 
находилось в диапазоне до 30,8×1015 мол./см2 и в среднем составило 6,5×1015 мол./см2. В большинстве полученных 
значений (84,1 %) концентрации формальдегида фиксировались в пределах 2,0–10,0×1015 мол./см2 и только 0,6 % пре-
высили 15,0×1015 мол./см2. Полученные данные сопоставлены с данными наземной системы мониторинга атмосфер-
ного воздуха. Содержание формальдегида в тропосфере над территорией Беларуси, как и в приземном слое атмосферы, 
носит выраженную сезонную динамику с максимумом в теплый период года с наиболее высокими концентрациями 
в июле и августе. Анализ внутригодовой динамики содержания формальдегида в приземном слое и в столбе тропо- 
сферы свидетельствует о наличии общих тенденций как в целом для Беларуси, так и по отдельным городам.

Ключевые слова: формальдегид, спектрометр OMI, атмосферный воздух, мониторинг
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Yu. G. Kokosh, S. V. Kakareka

Institute for Nature Management of the National Academy of Sciences of Belarus, Minsk, Belarus

SPATIOTEMPORAL VARIABILITY OF FORMALDEHYDE CONTENT 
IN ATMOSPHERIC AIR ACCORDING TO SATELLITE MEASUREMENTS

Abstract. Formaldehyde (HCHO) is a key ingredient in atmospheric chemistry, a precursor to ozone (O3) and an important 
indicator of atmospheric photochemical activity. It is also known to be a human and animal carcinogen. To assess the spatial 
and temporal variability of the formaldehyde content, the article analyzes long-term data (2003–2016) of measurements of the OMI 
spectrometer located on the Aura satellite. The results of the analysis showed that the tropospheric content of formaldehyde 
over most of the territory of Belarus for 2003–2016 had an uneven spatial distribution: there is a decrease in concentrations 
in the direction from the southwest to the northeast. Large cities and industrial centers form zones of increased troposphere 
pollution. The content of formaldehyde in the cells over the territory of Belarus during the study period was in the range 
of up to 30.8×1015 mol/cm2 and averaged 6.5×1015 molec./cm2. In most of the obtained values (84.1 %), the formaldehyde 
concentrations were fixed within the range of 2.0–10.0×1015 molec./cm2, and only 0.6 % exceeded 15.0×1015 molec./cm2. 
The obtained data are compared with the data of the ground-based atmospheric air monitoring system. The content of formaldehyde 
in the troposphere over the territory of Belarus, as well as in the surface layer of the atmosphere, has a pronounced seasonal 
dynamics with a maximum in the warm season with the highest concentrations in July and August. An analysis of the intra-annual 
dynamics of formaldehyde content in the surface layer and in the troposphere column indicates the presence of general trends, 
both for Belarus as a whole and for individual cities.1
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Введение. Получение полных и детальных данных о загрязнении атмосферного воздуха не-
обходимо для управления его качеством с целью обеспечения благоприятных условий окружающей 
среды и сокращения рисков для здоровья человека. В настоящее время в Беларуси мониторинг 
загрязнения атмосферного воздуха в рамках Национальной системы мониторинга окружающей 
среды (НСМОС) является основным источником информации о состоянии воздушного бассейна 
в городах и других населенных пунктах. Содержание загрязняющих веществ в атмосферном воз-
духе определяется в 19 городах на 67 стационарных станциях мониторинга [1]. Концентрации 
формальдегида измеряются в 17 городах (Бобруйск, Борисов, Брест, Витебск, Гомель, Гродно, Жло-
бин, Лида, Минск, Могилев, Мозырь, Новополоцк, Орша, Пинск, Полоцк, Речица, Светлогорск). 

В качестве анализируемого вещества выбран формальдегид (H2CO), как один из приоритет-
ных загрязнителей атмосферного воздуха городов Беларуси. Это органическое соединение с ко-
ротким периодом полураспада, которое является промежуточным продуктом окисления многих 
классов летучих органических соединений, может служить индикатором интенсивности фото-
химических процессов и загрязнения атмосферы летучими органическими соединениями. 

Формальдегид характеризуется высокой токсичностью и относится к высокоопасным соедине-
ниям. Даже находясь в относительно небольших концентрациях, НСНО способен привести к су-
щественным изменениям в организме человека. Он оказывает сильное действие на центральную 
нервную систему, дыхательные пути, печень, почки и органы зрения, а также обладает сенсибили-
зирующим, канцерогенным, тератогенным, эмбриотоксическим и мутагенным действием. В целях 
уменьшения риска заболеваемости в Беларуси установлены предельно допустимые концентра-
ции формальдегида на уровне 0,012 мг/м3 (среднесуточная) и 0,030 мг/м3 (максимально разовая) [2]. 

Известно, что прямые эмиссии формальдегида невелики и в основном связаны с процессами 
неполного сгорания топлива в двигателях внутреннего сгорания. Наибольшая доля формальде-
гида в атмосферном воздухе образуется за счет фотохимических реакций и процессов трансфор-
мации многих типов органических соединений, в том числе естественных, таких как метан 
и изопрен, и загрязняющих веществ от передвижных и стационарных источников, таких как 
алканы, алкены, альдегиды и спирты [3, 4]. Одновременно с процессом фотоокисления активно 
идет процесс распада формальдегида (фотодиссоциация) [5]. 

С 1991 г. отбор проб и определение концентраций формальдегида в атмосферном воздухе го-
родов осуществлялось ежедневно 2–3 раза в сутки. Однако начиная с 2013 г. наблюдения за со-
держанием формальдегида на станциях мониторинга проводятся только в летний сезон (июнь–
август) [6]. Измеренные на стационарных станциях сети НСМОС концентрации формальдегида 
характеризуются отсутствием единой однонаправленной динамики. Наблюдаются тенденции 
как к сокращению, так и к увеличению его среднегодовых концентраций в городах Беларуси [7]. 

Редкая сеть наблюдений существенно осложняет выявление пространственной структуры за-
грязнения атмосферного воздуха, в особенности на территориях вне городов, а это большая часть 
Беларуси. В то же время существует значительная потребность в такой информации. Существенно 
дополнить результаты наземного мониторинга атмосферного воздуха позволяют дистанционные ме-
тоды и в первую очередь измерения с помощью приборов, установленных на космических аппаратах. 

В настоящее время спутниковая информация в Беларуси практически не используется в регу-
лярной практике для характеристики загрязнения атмосферного воздуха, не разработана для этого 
нормативная и методическая база. Исследования позволят создать научную основу для последу-
ющей разработки нормативных технических актов, которые помогут применить данные спутни-
кового зондирования для целей мониторинга воздушной среды. 

Дистанционные спутниковые методы контроля открывают новые возможности в изучении 
газового состава атмосферы и его динамики, мониторинга окружающей среды, прогнозирования 
техногенных и природных чрезвычайных ситуаций, связанных с поступлением загрязняющих 
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веществ в атмосферу, а также упрощают изучение климатических изменений. Дистанционные ме-
тоды позволяют исследовать экосистемы, подверженные воздействию выбросов загрязняющих 
веществ антропогенного и природного происхождения, а также рационально и оперативно реаги-
ровать на различные изменения. Эти методы дают возможность экономически целесообразно по-
лучать необходимые данные для наблюдения, изучения и отслеживания состава атмосферы [8].

Методы и исходные данные. В настоящее время для изучения содержания загрязняющих 
веществ в атмосферном воздухе используются данные спектрометров SCIAMACHY (на борту спут-
ника ENVISAT), OMI (на борту спутника AURA), GOME (спутник ERS-2) и GOME-2 (на борту 
спутников серии МЕТОР), TROPOMI (спутник Sentinel-5p). Спутниковые приборы способны 
определять количество молекул некоторых газов между прибором и поверхностью Земли; эта ве-
личина обычно называется «плотностью вертикального столба» в единицах молекул на единицу 
площади поверхности Земли (мол./см2) [9]. Данные, получаемые OMI (Ozone Monitoring Instrument), 
имеют наиболее длинный ряд и использованы при подготовке статьи. 

Метод оценки концентрации загрязняющих веществ основан на измерении спектральных ха-
рактеристик света, рассеянного в атмосфере [10]. Сравнение спектральной интенсивности исход-
ного и рассеянного в атмосфере «назад» излучения в ультрафиолетовом диапазоне дает инфор-
мацию о распределении и концентрациях примесей, так как они поглощают часть приходящего 
солнечного излучения.

Спутник Aura был запущен в июле 2004 г. Это третий основной компонент системы наблю-
дения Земли (EOS) НАСА после Terra (запущен в 1999 г.) и Aqua (запущен в 2002 г.). OMI (прибор 
для мониторинга озона) представляет собой направленный в надир спектрометр, предназначен-
ный для регистрации солнечного излучения, отраженного атмосферой и поверхностью Земли, 
в диапазоне от 270 до 500 нм со спектральным разрешением порядка 0,5 нм [11]. Ширина снима-
емой полосы поверхности при угле обзора камеры в 114° составляет порядка 2600 км, что позво-
ляет вести измерения в глобальных масштабах. В нормальном режиме работы OMI (предназна-
ченном для съемки в глобальных масштабах) размер пикселя (при съемке в направлении надира) 
составляет 13×24 км2 вдоль и поперек полосы съемки соответственно. Размер наземного пикселя 
OMI на краях полосы может достигать 28×150 км2. 

OMI является результатом дальнейшего развития разработанных в европейском космическом 
агентстве (ЕСА) инструментов GOME и SCIAMACHY, на которых отработана технология изме-
рений с высоким спектральным разрешением, ведущихся в широкой полосе спектра, включающей 
одновременно видимый, УФ- и ИК-диапазоны, что, например, позволяло получать данные о на-
личии сразу нескольких незначительных газовых примесей («следовых» количеств) по результа-
там одного измерения [12]. 

Для картирования пространственной структуры загрязнения атмосферного воздуха Беларуси 
формальдегидом по данным дистанционного зондирования использовались результаты наблю-
дений OMI с сайта проекта Temis [13]. 

Содержание H2CO в тропосферных колоннах (http://h2co.aeronomie.be/) получено в рамках 
проекта Temis в бельгийском институте аэрономии BIRA-IASB на основе данных наблюдений 
GOME, SCIAMACHY, GOME-2 и OMI с использованием метода DOAS в сочетании с расчетами 
радиационного переноса, а также с использованием результатов модели химического транспорта 
IMAGES в качестве априорной информации [13]. 

Месячные данные наблюдений OMI в формате Ascii GRD с разрешением 0,25×0,25 град. после 
предварительной обработки загружались в ГИС ArcGIS, где проводились обрезка по прямо- 
угольной рамке, охватывающей Беларусь, пространственный анализ и наложение со слоями 
другой информации. Были рассчитаны среднемесячные значения концентраций формальдегида 
в столбе атмосферы по Беларуси в целом и ячейках расположения городов, в которых ведется 
постоянный мониторинг содержания формальдегида в атмосферном воздухе. По ним были вы-
числены среднегодовые значения содержания формальдегида за 2003–2016 гг.

Результаты и их обсуждение. Глобальное содержание формальдегида в атмосфере по дан-
ным дистанционного зондирования. Измерения интегрального содержания формальдегида в по-
граничном слое атмосферы из космоса с горизонтальным разрешением в несколько десятков км 
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инструментами GOME, SCIAMACHY, OMI и GOME показывают локальное превышение содер-
жания формальдегида (достигающее 20×1015 мол./см2) в некоторых индустриальных районах 
и летом в тропических лесах [14, 15]. Локальные наземные измерения фиксируют эпизоды с со-
держанием формальдегида в пограничном столбе атмосферы до 40−100×1015 мол./см2 [12].

Области повышенного содержания формальдегида расположены в основном в тропиках, в частно-
сти над Амазонией, Африкой и Индонезией. Восток Соединенных Штатов и Юго-Восточная Азия 
также являются регионом со значительными концентрациями. На юго-востоке Соединенных 
Штатов тропосферное содержание формальдегида демонстрирует сильные сезонные колебания, 
в основном связанные с биогенными выбросами ЛОС (главным образом изопрена), выделяемых 
в течение летнего сезона. Среднемесячное значение колеблется от 3,0×1015 мол./см2 зимой до мак-
симум около 13,0×1015 мол./см2 в летние месяцы. Как и в восточной части Соединенных Штатов, 
столбцы CH2O над Южным Китаем показывают сильные сезонные колебания со значениями 
от 5,0×1015 мол./см2 зимой до 12,0×1015 мол./см2 летом [14]. Над Амазонией содержание CH2O на-
ходится в диапазоне между 8,0×1015 мол./см2 в течение влажного сезона и 20,0×1015 мол./см2 
во время сезона пожаров, продолжающегося в основном с августа по ноябрь. Содержание фор-
мальдегида в экваториальной Африке составляет от 10,0 до 20,0×1015 мол./см2. В Индии наиболь-
шие средние значения (около 12,0×1015 мол./см2) фиксируются в период с мая по июль. Они свя-
заны со сжиганием биомассы [14]. Второй максимум меньшей амплитуды (10,0×1015 мол./см2) 
обнаружен в сентябре–октябре и относится к биогенным выбросам. Минимальные значения со-
ставляют порядка 6,5×1015 мол./см2. В Западной Европе содержание формальдегида в атмосфере 
обычно составляет от 3,5×1015 мол./см2 в холодный сезон года и до 7,0×1015 мол./см2 в теплый сезон 
в период измерений GOME [11].

По данным [15] в период наблюдений с 2007 по 2013 г. регионы с наиболее высокими концент-
рациями формальдегида приурочены к Центральной Африке, юго-востоку США, центру Южной 
Америки, Индии и Китаю. В наблюдениях GOME-2 и OMI выделяются одни и те же регионы 
с эквивалентными сезонными колебаниями. Однако по данным наблюдений GOME-2 макси-
мальными концентрациями формальдегида характеризуются тропики (Конго, Гана, Сьера-Леоне 
и Того в Африке и Бразилия, Боливия в Южной Америке), в то время как по данным OMI макси-
мальные концентрации приходятся на такие мегаполисы, как Гонконг/Гуандун в Китае или Дели, 
Пенджаб и Харьяна в Индии. OMI показывает повышенные значения содержания формальдеги-
да в средних широтах и над регионами с умеренными концентрациями H2CO, но более низкие – 
в тропиках, где содержания H2CO самые высокие [11].

Согласно [9], большая часть горизонтального градиента в данных о содержании формаль- 
дегида (в мол./см2) коррелирует с распределением его поверхностных источников, что связано 
с его относительно коротким временем жизни в атмосфере.

В исследовании [16], основанном на данных наблюдений OMI, выявлено, что на концентра-
ции формальдегида в атмосфере существенное влияние оказали пожары 2010 г. над Европейской 
частью России и 2012 г. над Западной Сибирью. Так, согласно данным исследований, концентра-
ции формальдегида за 2004–2015 гг., за исключением рядов данных в периоды пожаров, состави-
ли в среднем 10,1×1015 мол./см2 над Европейской частью России и 9,0×1015 мол./см2 над Западной 
Сибирью. В то время как 2010 г. над Европейской частью России средние концентрации состави-
ли 17,4×1015 мол./см2 (максимальные значения достигали 93×1015 мол./см2) и в 2012 г. над Запад-
ной Сибирью – 14,0×1015 мол./см2 (максимум – 101×1015 мол./см2). Отмечается, что увеличение 
содержания формальдегида в Европейской части России наблюдается в наиболее населенном 
и промышленно развитом регионе между Москвой и Нижним Новгородом, а также в промыш-
ленно развитом регионе вдоль реки Дон. 

Результаты исследования [17] содержания формальдегида и диоксида азота в атмосфере 
над европейской территорией России и Западной Сибирью спутниковым спектрометром OMI 
свидетельствуют о наличии недельной цикличности в изменчивости регионального их со- 
держания.

Содержание формальдегида в атмосферном воздухе в Беларуси по данным спектроме-
тра OMI. По данным спектрометра OMI в Беларуси содержание формальдегида в атмосферном 
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столбе регистрируется с марта–апреля по октябрь. Проанализирован ряд за период с 2003 по 2016 г. 
Среднегодовое содержание формальдегида в тропосфере (осредненное по всей территории) ха-
рактеризуется неустойчивым ростом за рассматриваемый период исследования. Среднегодовые 
концентрации формальдегида для домена за этот период варьировали от 4,9×1015 мол./см2 
до 7,8×1015 мол./см2, что соответствует данным, полученным для территории Западной Европы 
и Европейской части России [11]. В 2016 г. среднегодовое содержание формальдегида над терри-
торией Беларуси составляло 5,5 мол./см2, что на 16 % выше значений 2003 г. 

Среднемесячные концентрации формальдегида в Беларуси по данным дистанционного зонди-
рования варьировали от 2,1 (в мае 2003 и 2004 г.) до 12,2×1015 мол./см2 (в августе 2014 г.) (табл. 1). 
В годовом ходе наблюдается устойчивая тенденция к росту среднего содержания формальдегида 
в теплый период года и сокращению в холодный. Наиболее высокие среднемесячные концентра-
ции чаще всего фиксируются в июле и августе. В отдельные годы минимальные и максимальные 
средние значения зафиксированы в другие месяцы.

Т а б л и ц а  1.  Среднемесячные концентрации формальдегида в тропосфере на территории Беларуси 
по данным спектрометра OMI за период с 2003 по 2016 г., 1015 мол./см2

T a b l e  1.  Average monthly formaldehyde concentrations in the troposphere on the territory of Belarus according 
to the OMI spectrometer data for the period from 2003 to 2016, 1015 molec./cm2

Год
Месяц

Среднее Медиана
3 4 5 6 7 8 9 10

2003 – 6,66 2,08 4,47 5,23 4,15 5,52 – 4,73 4,15
2004 6,93 4,13 2,08 3,70 4,11 5,23 5,69 4,79 4,65 4,18
2005 4,90 6,23 7,64 6,13 8,33 7,87 7,82 7,83 7,09 7,73
2006 5,18 6,54 5,24 7,16 7,53 6,71 7,23 5,87 6,43 6,67
2007 6,10 5,90 9,11 7,43 8,84 9,61 6,75 7,19 7,83 7,49
2008 4,63 5,16 4,24 6,14 7,02 7,74 10,93 7,28 6,93 6,41
2009 4,16 6,63 5,62 6,01 6,85 5,26 7,62 4,71 5,86 6,16
2010 6,94 5,26 5,65 8,02 10,19 10,22 5,59 6,85 7,34 7,29
2011 – 5,31 6,57 7,32 7,45 6,09 7,22 4,77 6,40 6,49
2012 – 5,74 7,15 6,56 8,72 5,72 6,28 4,83 6,44 6,51
2013 2,45 4,67 5,10 6,97 6,22 7,53 4,89 6,55 5,98 5,52
2014 4,79 5,17 5,99 4,79 6,58 12,17 5,06 4,23 5,73 5,34
2015 4,93 4,94 5,10 7,25 7,80 9,88 8,53 5,83 6,66 6,40
2016 5,48 7,95 4,98 9,14 7,86 8,23 7,53 6,57 5,48 6,89
За период 4,92 5,70 5,40 6,44 7,30 7,57 6,87 5,91 6,49 6,25

Содержание формальдегида за период исследования с 2003 по 2016 г. по результатам измере-
ний спектрометра OMI над территорией Беларуси находилось в диапазоне до 30,8×1015 мол./см2 
(зафиксировано в августе 2014 г. на юго-западе страны) и в среднем составило 6,5×1015 мол./см2. 
В большинстве полученных значений (84,1 %) концентрации формальдегида находились в пределах 
2,0–10,0×1015 мол./см2. В 4,9 % случаев концентрации формальдегида были ниже 2,0×1015 мол./см2, 
в 20,5 % фиксировались в диапазоне от 2,0 до 5,0×1015 мол./см2, в 63,6 % – от 5,0 до 10,0×1015 мол./см2, 
в 10,4 % – от 10,0 до 15,0×1015 мол./см2 и только в 0,6 % превысили 15,0×1015 мол./см2.

По данным дистанционного мониторинга за период 2003–2016 гг. построены карты простран-
ственной структуры загрязнения атмосферного воздуха в Беларуси формальдегидом. В террито-
риальном распределении присутствует выраженная сезонность содержания HCHO в тропосфере. 

Пространственная внутригодовая динамика содержания формальдегида за март–октябрь 
2012 г. представлена на рис. 1. За указанный период наиболее высокие концентрации формальде-
гида наблюдались чаще всего в юго-западной части Беларуси. В 2012 г. наиболее высокие сред-
немесячные концентрации формальдегида по данным спутникового зондирования зафиксирова-
ны в июле и составило 8,7×1015 мол./см2. Максимальное содержание формальдегида на ячейку 
в этот год достигало 17,0×1015 мол./см2. 
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Рис. 1. Среднемесячное содержание формальдегида в столбе атмосферы в Беларуси в 2012 г. по данным 
спектрометра OMI, 1015 мол./см2

Fig. 1. The average monthly formaldehyde content in the atmospheric column in Belarus in 2012 according 
to the OMI spectrometer, 1015 molec./cm2

Связи результатов наземных измерений и дистанционного мониторинга загрязнения 
воздуха формальдегидом. Анализ динамики среднегодового содержания формальдегида в атмо-
сферном воздухе Беларуси по данным наземного мониторинга и дистанционного зондирования 
не выявил устойчивой корреляции между этими показателями за рассмотренный период (R2 = 0,03). 
Это может быть связано с неполнотой данных спутниковых измерений в течение года (охват 
спутниковых данных – март/апрель–октябрь). Кроме того, поскольку спектральные характерис-
тики формальдегида перекрываются с другими газами, существует некоторая неопределенность 
в интерпретации значений его содержания по результатам спутниковых измерений [9].

По отдельным месяцам наиболее четкая связь в годовой динамике содержания формальдеги-
да по данным приземных наблюдений и спектрометра OMI прослеживается в летний период 
(c коэффициентами корреляции от 0,25 до 0,63) (рис. 2).

Анализ внутригодовой динамики содержания формальдегида в приземном слое и в столбе 
атмосферы за период исследования показал наличие общих тенденций как в целом по Беларуси 
(R2 = 0,83) (рис. 3), так и по отдельным городам. 

Исследование показало достаточно хорошую сходимость среднемесячных приземных кон-
центраций формальдегида и концентраций по данным дистанционного зондирования на терри-
тории Беларуси в 2003–2013 гг. (рис. 4). За исключением 2003 и 2004 гг., коэффициенты корреля-
ции R2 составили от 0,30 и 0,32 (в 2008 и 2009 гг. соответственно) до 0,86 (в 2010 г.). 
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По отдельным месяцам наиболее четкая связь в годовой динамике содержания 

формальдегида по данным приземных наблюдений и спектрометра OMI прослеживается в летний 

период (c коэффициентами корреляции от 0,25 до 0,63) (рис. 2).

Рис. 2. Динамика содержания формальдегида в атмосферном воздухе по данным приземного 

мониторинга и в тропосфере по данным дистанционного зондирования OMI по месяцам 

Fig. 2. Dynamics of formaldehyde content in the atmospheric air according to surface monitoring data 

and in the troposphere according to OMI remote sensing data by months
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Рис. 3. Внутригодовая динамика содержания формальдегида в атмосферном воздухе по данным мониторинга 
и в тропосфере по данным дистанционного зондирования OMI

Fig. 3. Intra-annual dynamics of formaldehyde content in the atmospheric air according to monitoring data 
and in the troposphere according to OMI remote sensing data
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Рис. 4. Динамика среднемесячных приземных концентраций формальдегида по данным мониторинга 
и концентраций в тропосфере по данным спектрометра OMI в 2005–2013 гг. на территории Беларуси 
Fig. 4. Dynamics of monthly average surface concentrations of formaldehyde according to monitoring data 

and concentrations in the troposphere according to the OMI spectrometer data in 2005–2013 on the territory of Belarus

Города Беларуси. Анализ среднегодового содержания формальдегида в атмосферном воздухе 
на станциях приземного мониторинга и по данным дистанционного зондирования по городам Бела-
руси выявил отсутствие устойчивой связи. В то же время как и в среднем по Беларуси, анализ внутри-
годовых изменений содержания формальдегида в атмосферном воздухе на станциях мониторинга 
и по данным дистанционного зондирования по городам Беларуси за период исследования с 2003 
по 2013 г. показал, что в целом корреляция положительная. Теснота связи (R2) среднемесячных кон-
центраций формальдегида значительно различается по городам и в некоторые годы достигает 0,95. 

В отдельные годы наблюдалась связь среднемесячного содержания формальдегида в атмосфер-
ном воздухе на станциях мониторинга и по данным дистанционного зондирования по городам 
Беларуси практически по всем городам. В наибольшей степени это выражено для 2010 и 2013 гг. 
(в 10 и 11 из 14 исследованных городов соответственно). Наиболее устойчивая связь среднемесяч-
ного содержания формальдегида в атмосферном воздухе на станциях мониторинга и по данным 



342      Proceedings of the National Academy of Sciences of Belarus, Chemical series, 2022, vol. 58, no. 3, pp. 334–344

дистанционного зондирования наблюдалась в Бресте, Витебске, Минске, Речице и Орше (по коли-
честву лет). Наиболее высокие коэффициенты корреляции получены для Речицы (R2 = 0,95 в 2010 г.), 
Орши (R2 = 0,87 в 2011 г. и 0,83 в 2013 г.), Гомеля (R2 = 0,87 в 2013 г.) и Гродно (R2 = 0,88 в 2013 г.)

На рис. 5 представлена внутригодовая динамика содержания формальдегида в городах с наиболь-
шим статистическим соответствием данных измерений приземных концентраций формальдегида 
и его тропосферного содержания по спутниковым данным (R2 от 0,50 до 0,88) в 2013 г. (последний 
год с наиболее полным рядом данных о содержании формальдегида в приземном слое атмосферы).

Выводы. Результаты анализа показали, что тропосферное содержание формальдегида над боль-
шей частью территории Беларуси за 2003–2016 гг. имело весьма неравномерное пространствен-
ное распределение. Очагами повышенных концентраций являются главным образом крупные 
города. Прослеживается изменение содержания формальдегида в направлении преобладающего 
атмосферного переноса, для всех рассмотренных месяцев наблюдается сокращение концентра-
ций в направлении с юго-запада на северо-восток.

Содержание формальдегида над территорией Беларуси за период исследования находилось 
в диапазоне до 30,8×1015 мол./см2 и в среднем составило 6,49×1015 мол./см2. В большинстве получен-
ных значений (84,1 %) концентрации формальдегида фиксировались в пределах 2,0–10,0×1015 мол./см2 
и только 0,6 % превысили 15,0×1015 мол./см2.

Среднегодовое содержание формальдегида в тропосфере (осредненное по всей территории) ха-
рактеризуется неустойчивым ростом за рассматриваемый период исследования. Среднегодовые кон-
центрации формальдегида над территорией Беларуси за этот период варьировали от 4,7×1015 мол./см2 
до 7,8×1015 мол./см2, среднемесячные концентрации – от 2,1 до 12,2 ×1015 мол./см2. Хорошо выражен 
сезонный ход тропосферного содержания формальдегида; наиболее высокие среднемесячные кон-
центрации, как и для приземных значений, чаще всего фиксируются в июле и августе. Анализ ди-
намики среднегодового содержания формальдегида в атмосферном воздухе в целом для Беларуси 
по данным наземного мониторинга и дистанционного зондирования выявил сходство тенденций 
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Рис. 5. Внутригодовая динамика содержания формальдегида по данным наземного мониторинга и дистанционного 
зондирования OMI в городах Витебске, Гродно, Гомеле, Бобруйске, Мозыре и Орше

Fig. 5. Intra-annual dynamics of formaldehyde content according to ground-based monitoring and remote sensing OMI 
in the cities of Vitebsk, Grodno, Gomel, Bobruisk, Mozyr and Orsha
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этих показателей для большей части временного интервала. Анализ внутригодовой динамики со-
держания формальдегида в приземном слое и в столбе тропосферы свидетельствует о наличии 
общих тенденций как в целом для Беларуси, так и по отдельным городам. Наиболее четкая связь 
приземных концентраций формальдегида и содержания в тропосфере по спутниковым данным про-
слеживается в летние месяцы. В целом корреляция положительная; теснота связи (R2) между при-
земной концентрацией формальдегида и содержанием в колонне достигает в некоторые годы 0,86.

Анализ показал, что определение концентрации формальдегида пока невозможно при наличии 
снежного покрова и высоких баллах облачности. Тем не менее спутниковые данные позволяют уста-
новить основные тенденции изменения содержания газа в тропосфере, а удовлетворительное статис-
тическое соответствие данных измерений приземных концентраций формальдегида и его тропосфер-
ного содержания делает возможным использовать результаты спутниковых измерений в дальнейших 
исследованиях. Поскольку размерность результатов наблюдений содержания загрязняющих веществ 
в атмосферном воздухе, в том числе и формальдегида, с помощью традиционных методов и систем 
дистанционного зондирования различна (мкг/м3 и мол./см2), и приведение их к одной размерности за-
труднительно, целесообразно использование данных дистанционных измерений в дополнение к назем-
ным, что позволяет более полно выявить особенности пространственной структуры полей загрязне-
ния атмосферного воздуха, многолетнего и внутригодового хода содержания загрязняющих веществ.
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