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МОБИЛЬНЫЙ КИСЛОРОД В СЛОИСТЫХ НИКЕЛАТАХ  
ПЕРОВСКИТНОГО ТИПА

Аннотация. Проведено исследование влияния различных видов мобильного кислорода на структуру и электро-
проводящие свойства никелатов перовскитного типа. Методом твердофазного синтеза получены никелаты La2NiO4+δ, 
La0,6Sr1,4NiO4–δ, Sr3Al0,75Ni1,25O7–δ. Фазовый состав определяли методом РФА. Кислородосодержание образцов уточ-
няли йодометрическим методом. Процессы сорбции–десорбции кислорода изучали методом твердотельной кисло-
родной кулонометрии. Электропроводящие свойства исследовали на постоянном токе четырехзондовым методом. 
При помощи кулонометрического метода найдено три вида междоузельного мобильного кислорода и один узловой  
в слоистых никелатах перовскитного типа со структурами P/RS и 2P/RS. Эти четыре вида мобильного кислорода 
различаются энергией связи с кристаллической решеткой и кристаллографическими позициями. Протекающие про-
цессы десорбции–сорбции различных видов мобильного кислорода оказывают разное влияние на термическое рас-
ширение параметров кристаллической ячейки. Наибольшие отклонения вызывает узловой мобильный кислород, 
находящийся в вершинах кислородных октаэдров. Данный кислород существенно меняет вид кривых температур-
ной зависимости удельного сопротивления. Междоузельный мобильный кислород таких аномалий не вызывает.

Ключевые слова: никелаты, твердофазный синтез, междоузельный мобильный кислород, кулонометрия, элек-
тросопротивление, термическое расширение, энергия связи
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MOBILE OXYGEN IN LAYERED NICKELATES OF PEROVSKITE TYPE

Abstract. The influence of the different types of oxygen on the structure and electrical conductivity of the perovskite-type 
nickelates were investigated. The nickelates La2NiO4+δ, La0,6Sr1,4NiO4–δ, Sr3Al0,75Ni1,25O7–δ were synthesised using the solid- 
state reaction route. Phase composition was determined by X-ray powder diffraction analysis. The iodometric titration tech-
nique was used to specify the oxygen content of the powders. Oxygen desorption and absorption, including oxygen index 
variation, were investigated by oxygen solid electrolyte coulometry (OSEC). Electroconductive properties of samples were 
studied by a standard DC four-point method. Utilizing OSEC technique, three mobile and one regular type of oxygen were 
observed in the perovskite layered nickelates with P/RS and 2P/RS structure. These four types of mobile oxygen differ in the 
binding energy to the crystal lattice and crystallographic positions. The desorption-sorption processes of various types  
of mobile oxygen have different effects on the thermal expansion of crystal lattice parameters. The regular oxygen, occupying 
the apex of octahedron, affects the lattice parameters most prominently. This type of oxygen changes the character of the tem-
perature dependence of specific resistivity sufficiently. Interstitial oxygen does not yield such anomalies.

Keywords: nickelates, solid state reactions, interstitial mobile oxygen, coulometry, electrical resistivity, thermal expan-
sion, binding energy
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Введение. Никелаты перовскитного типа содержат мобильный кислород, который выделяет-
ся в окружающую атмосферу при нагревании образцов и поглощается при их охлаждении. Мо-
бильность данного кислорода обусловлена изменением степени окисления ионов никеля при тер-
мообработках никелатов. В работах [1, 2] показано, что в твердых растворах La2–xSrxNiO4±δ 
имеется мобильный кислород двух видов, отличающийся между собой энергией связи с кри-
сталлической решеткой. Составы с 0 ≤ х ≤ 0,3 начинают выделять О2 с достижением температур 
приблизительно 300 °С, о чем свидетельствует минимум на кулонометрических кривых. На ана-
логичных кривых составов 1,0 ≤ х ≤ 1,4 такой минимум проявляется при более высоких темпера-
турах. В недавно синтезированных оксидах Sr3Al0,75Ni1,25O7–δ [3] и Sr3GaNiO7–δ мы зафиксирова-
ли третий тип мобильного кислорода, который по энергии связи с кристаллической решеткой 
находится между первым и вторым. Мобильный кислород оказывает существенное влияние на 
транспортные свойства оксида. К примеру, по электропроводящим свойствам купрат YBa2Cu3O7–δ 
может меняться от изолятора до сверхпроводника в зависимости от концентрации этого кисло-
рода. Однако роль мобильного кислорода в возникновении сверхпроводимости в оксидных 
сверхпроводниках до сих пор не раскрыта. Только в некоторых работах рассматриваются про-
цессы температурной сорбции–десорбции кислорода в никелатах [4–6].

Цель данной работы – исследование влияния различных видов мобильного кислорода на 
структуру и электропроводящие свойства никелатов.

Экспериментальная часть. Образцы для исследований готовили методами твердофазно- 
го синтеза. В качестве исходных реагентов использовали азотнокислые соли металлов: 
La(NO3)3·6H2O, Sr(NO3)2, Al(NO3)3·9H2O, Ga(NO3)3·8H2O, Ni(NO3)2·6H2O. Синтез проводили  
в 3 стадии с промежуточными перетиранием смесей: 1-я стадия – упаривание водных растворов 
нитратов, разложение солей с нагреванием до 800 °С, 2-я – образование промежуточных соеди-
нений (1100–1150 °С), 3-я – образование конечных фаз (1200–1300 °С). Реакции первой стадии 
протекали на воздухе, второй и третьей – на воздухе либо в токе кислорода.

Фазовый состав оксидов определяли с помощью рентгенофазового анализа (РФА). Дифрак-
ционную картину порошкообразных образцов регистрировали на рентгеновском дифрактометре 
HZG4A (CarlZeiss, Jena) (CuKα-излучение, Ni фильтр). Экспериментальные данные получены 
при следующих условиях: приемная щель 0,22 мм, щель Соллера на первичном пучке, ток и на-
пряжение на трубке 30 мА и 40 кВ соответственно. Регистрация осуществлена в пошаговом ре-
жиме в области углов рассеяния 8,5° ≤ 2θ ≤ 130° с шагом 0,02 при времени счета в точке 15 с. 
Индицирование дифракционных картин полученных образцов выполнено с использованием 
программы TREOR 90 и уточнением по методу Ритвельда [7, 8].

Кислородосодержание образцов уточняли йодометрическим методом [9]. Процессы сорб-
ции–десорбции кислорода изучали методом твердотельной кислородной кулонометрии. Метод 
кулонометрии основывается на подсчете количества электронов, прошедших через электрохи-
мическую ячейку в ходе электрохимической реакции, из чего далее определяется масса прореа-
гировавшего вещества. Благодаря количественному соотношению между количеством электри-
чества и перенесенной массой (закон Фарадея) этот метод не требует калибровки в отличие от 
спектроскопии, рентгенографии и нейтронографии, а также и от гравиметрии, так как позволяет 
измерять кислородный обмен даже в том случае, если термическая обработка образца сопрово-
ждается изменением массы других его компонентов (десорбция газа или воды). Кулонометриче-
ские исследования проводили с помощью измерительной системы OXYLYT (Германия). 

Электропроводящие свойства изучали на постоянном токе четырехзондовым методом. В из-
мерительном модуле использовали платиновые зонды. Скорость изменения температуры при за-
писи температурной зависимости удельного электросопротивления (ρ) составляла 2,6 °С/мин.

Результаты и их обсуждение. Были синтезированы для исследований никелаты La2NiO4+δ  
и La0,6Sr1,4NiO4–δ. РФА подтвердил, что данные оксиды закристаллизовались в структуре P/RS 
(типа K2NiF4), где слой перовскита (Р) чередуется со слоем каменной соли (RS). В соединениях 
Sr3Al0,75Ni1,25O7–δ, Sr3GaNiO7–δ установлена тетрагональная структура 2Р/RS (типа Sr3Ti2O7), в ко-
торой между слоями каменной соли располагаются два слоя перовскита. С помощью йодометри-
ческого анализа обнаружен большой дефицит кислорода в этих соединениях (δ составлял 1–1,05). 
Подробное обсуждение свойств Sr3Al0,75Ni1,25O7–δ изложено в работе [3]. Кроме названных  
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в работе были использовали никелаты неодима–стронция Nd0,6Sr1,4NiO4–δ, Nd2NiO4+δ, а также 
Pr2NiO4+δ и Gd0,6Sr1,4NiO4+δ, полученные ранее вышеописанным методом.

На рис. 1 приведены кулонометрические кривые тока титрования, характеризующие процес-
сы десорбции кислорода образцов La2NiO4+δ (a), Sr3Al0,75Ni1,25O7–δ (b) и La0,6Sr1,4NiO4–δ (c) при 
нагревании в токе аргона с остаточным парциальным давлением кислорода 49 Па.

  
                                   а                                                                                                     b

c
Рис. 1. Кулонометрические кривые тока титрования образцов La2NiO4+δ (a), Sr3Al0,75Ni1,25O7–δ (b) и La0,6Sr1,4NiO4–δ (c) 

в цикле нагрев–охлаждение 20–850(1000)–20 °С в токе Ar, P(O2) = 49 Па

Fig.  1. Coulometric titration curves of La2NiO4+δ (a), Sr3Al0,75Ni1,25O7–δ (b), La0,6Sr1,4NiO4–δ (c) in a temperature  
cycle 20–850(1000)–20 °C in Ar flow P(O2) = 49 Pa

На рис. 2 записаны кривые изменения параметров а и с тетрагональных ячеек перечислен-
ных выше никелатов при нагревании образцов до температур 800–900 °С на воздухе.

Рис.  3 характеризует температурную зависимость удельного электросопротивления образ-
цов исследуемых составов на воздухе и в токе кислорода. Сравним приведенные данные для 
различных образцов.

  La2NiO4+δ (синтезирован на воздухе). Начало десорбции кислорода наблюдается примерно 
при температуре 240 °С, минимум на кулонометрической кривой титрования зафиксирован в об-
ласти 340 °С (рис. 1, а). Десорбция кислорода не оказывает существенного влияния на термиче-
ское расширение параметров а и с. Прямолинейный ход зависимостей а(Т) и с(Т) сохраняется во 
всем температурном интервале исследования (рис. 2, а). Аномальные максимумы (минимумы) 
на кривых температурной зависимости удельного электросопротивления не наблюдаются 
(рис. 3, а). Первый цикл нагревание–охлаждение зависимости ρ(Т) записан на воздухе, линии 
нагревания и охлаждения практически совпадают. В интервале температур от комнатной до 
около 340 °С зависимость ρ(Т) носит полупроводниковый характер, выше 340 °С – металличе-
ский, что согласуется с данными [10]. Кривые ρ(Т) второго цикла получены в кислороде. Линия 
нагревания второго цикла совпадает с линиями первого до температуры приблизительно 320 °С, 
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затем она идет несколько ниже. Известным фактом является то, что с увеличением δ проводи-
мость образца возрастает, с уменьшением – растет электросопротивление. Кислородная атмос-
фера (атмосфера с большим парциальным давлением О2) «притормаживает» процесс выделения 
О2 из образца, поэтому при Т > 320 °С ρ растет чуть медленнее. Кроме того, как показали экспе-
рименты, образец, полученный на воздухе, может насыщать кислородом в токе О2 в области тем-
ператур 320–450 °С. После обжига образца при этих температурах в токе О2 значение его δ не-
сколько возрастает. С учетом всех этих обстоятельств кривая охлаждения ρ(Т) второго цикла  
(в О2) лежит немного ниже аналогичной кривой первого цикла.

Sr3Al0,75Ni1,25O7–δ (синтезирован в токе О2 ). Начало выделения кислорода происходит при-
мерно при температуре 320  °С, минимум на кривой титрования наблюдается при 430  °С 
(рис. 1, b). В области десорбции О2 прямолинейный ход термического расширения параметра а 
почти не меняется, а зависимость с(Т) искривляется сначала в сторону увеличения значений  
в температурном интервале около 400–600 °С, затем – в сторону уменьшения (при Т > 600 °С) 
(рис. 2, b). Температурная зависимость удельного электросопротивления внешне подобна на ана-
логичную зависимость предыдущего образца (рис. 3, b). До температур около 400–420 °С ρ(Т) 
образца проявляет полупроводниковый характер проводимости, выше этих температур – слабо-
металлический. В первом цикле, записанном в токе кислорода, кривые нагревания и охлаждения 
практически совпадают. Во втором – на воздухе кривая нагревания в области десорбции кисло-
рода резко увеличивает угол наклона к оси температур, что свидетельствует о бóльших потерях 

    а, Å                                                                                            с, Å        а, Å                                                                                              а, Å

  
                                                    Т, °С                                                                                                           Т, °С

                                  а                                                                                                    b
                                                            а, Å                                                                                             с, Å

Т, °С
c

Рис.  2. Зависимость параметров решетки а и с образцов La2NiO4+δ (a), Sr3Al0,75Ni1,25O7–δ (b) и La0,6Sr1,4NiO4–δ (c)  
от температуры нагрева

Fig. 2. Temperature dependence of lattice parameters (a and c) of La2NiO4+δ (a), Sr3Al0,75Ni1,25O7–δ (b), La0,6Sr1,4NiO4–δ (c)
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О2 образцом на воздухе, чем в кислороде в этой области. С охлаждением на воздухе исходное 
кислородное содержание образца не восстанавливается, и его кривая ρ(Т) идет заметно выше. 
Восстановление исходного кислородного индекса происходит в третьем цикле (в токе О2). Линия 
нагревания ρ(Т) резко падает в температурном интервале около 320–420 °С до кривой нагрева-
ния первого цикла. Следовательно, данный температурный интервал можно рассматривать, как 
и в предыдущем случае, областью насыщения алюмоникелата кислородом. Кривая охлаждения 
в третьем цикле (в О2) совпадает с такой же кривой первого цикла.

La0,6Sr1,4NiO4–δ (синтезирован в токе О2 ). Некоторые результаты по термоциклированию об-
разцов данного состава изложены в [11]. Из рис. 1, c следует, что кислород начинает выделяться из 
образцов при температуре 420–450  °С. Минимум на кривой титрования проявляется в области 
750 °С. Десорбция О2 отклоняет термическое расширение параметров тетрагональной ячейки от 
прямолинейной зависимости: а – в сторону уменьшения значений, с – в сторону увеличения 
(рис. 2, c). Кривая а(Т) проходит через максимум при Т = 720–750 °С. В диапазоне этих же темпера-
тур проявляется максимум и на кривых температурной зависимости удельного электросопротив-
ления ρ(Т) (рис. 3, c). В области 20–500 °С сохраняется прямолинейная зависимость ρ(Т) металли-
ческого типа, свыше 500 °С кривые ρ(Т) имеют сложный вид: в интервале от 500 до 750–800 °С 
удельное сопротивление резко растет, затем до температуры ~ 850 °С падает, при дальнейшем уве-
личении температуры постепенно опять выходит на рост. Кривые охлаждения идут заметно ниже 
кривых нагревания. Первый термоцикл образца проведен на воздухе, второй – в токе кислорода. 
Удельное сопротивление возвращалось к первоначальному значению через 40–50 ч.

По мере возрастания энергии связи с кристаллической решеткой эти три вида мобильного кис
лорода целесообразно обозначить mO1 (La2NiO4+δ), mO2 (Sr3Al0,75Ni1,25O7–δ) и mO3 (La0,6Sr1,4NiO4–δ). 

     
                                                           Т, °С                                                                                                            Т, °С

                                       а                                                                                                      b

                                                                                                                       Т, °С
 c

Рис. 3. Температурная зависимость удельного сопротивления образцов La2NiO4+δ (a), Sr3Al0,75Ni1,25O7–δ (b)  
и La0,6Sr1,4NiO4–δ (c) на воздухе и в токе кислорода

Fig. 3. Temperature dependence of specific electrical resistivity ρ of La2NiO4+δ (a), Sr3Al0,75Ni1,25O7–δ (b), La0,6Sr1,4NiO4–δ (c) 
heated in air and oxygen flow
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Итак, наибольшей энергией связи из них обладает кислород mO3. Такие последствия для кристал-
лической решетки, о которых сказано выше, может вызвать удаление кислорода с узла анионной 
подрешетки и именно с вершины кислородного октаэдра (рис. 4). Когда выделяется вершинный 
кислород, силы отталкивания между катионами А (Sr) и Ni по линии с возрастают, что ведет к уд-
линению параметра с. А вот в оставшейся анионной пирамиде общий отрицательный заряд умень-
шается, анионы в экваториальной плоскости занимают новое положение равновесия, несколько 
сближаясь, и это приводит к уменьшению параметра а. Увеличение кислорододефицита влечет за 
собой возрастание удельного электросопротивления. Кислород mO3 вылетает хаотично, образо-
вавшиеся вакансии расположены беспорядочно. При достижении определенной концентрации  
с температурой происходит процесс упорядочения кислородных вакансий, из-за чего параметр а 
дополнительно уменьшается, а удельное сопротивление падает. Аналогичные процессы с кисло-
родными октаэдрами наблюдали в работах [12, 13] при восстановлении никелата LaNiO3 в водороде 
до температуры 900 К. Около половины октаэдров NiO6 распадается – из них удаляются вершин-
ные атомы кислорода, и в экваториальной плоскости формируются квадраты NiO4. Одновременно 
увеличивается расстояние Ni–O вдоль оси с в оставшихся октаэдрах. При этом структура перовски-
та сохраняется (LaNiO3–δ), и при δ = 0,5 она существует в соединении La2Ni2O5. Последнее характе-
ризуется упорядочением вакансий в кислородной подрешетке в плоскостях (001) в направлениях 
[110], что приводит к реализации слоев LaO0,5⁪0,5 и NiO2, чередующихся вдоль направления [001].

В идеальной структуре никелата La2NiO4 вершинные ионы кислорода, застабилизированные 
парой ионов La3+–Ni2+, крепко сидят в своих позициях. При окислении некоторой части никеля 
до Ni3+ в кристаллическую решетку дополнительно втягивается кислород, который располагает-
ся в междоузлиях. При замещении лантана стронцием в La2–xSrxNiO4 никель переходит в состоя-
ние Ni3+, и в соединении LaSrNiO4 практически все ионы никеля трехзарядны, при этом часть 
вершинного кислорода стабилизирует пара Sr2+–Ni3+. С нагреванием оксида происходит процесс 
восстановления Ni3+ → Ni2+, суммарный положительный заряд, удерживающий вершинный кис-
лород, уменьшается, что и повышает подвижность этого кислорода.

Из полученных экспериментальных результатов (рис.  1–3) можно сделать заключение, что 
кислород mO2 меньше отличается от mO1, чем от mO3. Действительно, десорбция mO2 влияет на 
изменение удельного сопротивления подобно mO1, не вызывает отклонения от прямолинейного 

хода термического расширения параметра а (как и mO1). Подо-
бие mO2 с mO3 только в том, что mO2 тоже вызывает отклоне-
ние параметра с при термическом расширении, однако формы 
этих отклонений различаются. Поэтому у нас больше оснований 
отнести кислород mO2 к междоузельному. Имеющиеся различия 
между mO1 и mO2 (различная энергия связи с кристаллической 
решеткой, неодинаковое влияние на термическое расширение 
параметра с) указывают на то, что это все-таки два разных ме-
ждоузельных кислорода, т.е. эти два кислорода занимают раз-
ные кристаллографические позиции в кристаллических струк-
турах никелатов.

Авторы работы [14] считают, что в нестехиометричном  
Pr2NiO4+δ избыточный кислород располагается в междоузлиях 
между слоями PrO. Определены три позиции междоузельного 
кислорода (рис. 4 и 5, а). Кислород в позиции 1 является мости-
ком между Pr и вершинным кислородом октаэдра. Он находит-
ся на расстоянии 1,55 Å от соседних верхнего и нижнего вер-
шинных атомов О. Кислород в положении 2 находится прямо 
над вершинным кислородом на расстоянии 0,79 Å. Кислород 3 
расположен между вершинным О той же плоскости и прямо 
над экваториальным О на расстоянии 3,15 Å. И если это так, то 
кислород mО2 в нашем случае соответствует, по всей видимо-
сти, мобильному кислороду 2 на рис. 4 и 5, а. Следовательно,  

Рис. 4. Положение междоузельного 
кислорода в ячейке Pr2NiO4+δ  

согласно авторам [14]

Fig. 4. Position of interstitial oxygen in 
the Pr2NiO4+δ cell, according to [14]
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в оксиде Sr3Al0,75Ni1,25O7–δ mO2 принимает участие в связи Sr–O–(Ni, Al) по оси с, и удаление его 
будет изменять длину этой связи, что и скажется на параметре с.

С целью уточнения какую из оставшихся позиций (1 или 3) занимает кислород mO1, были 
проведены дополнительные кулонометрические исследования с другими никелатами группы 
лантана. На рис. 6 приведены кривые тока титрования оксидов Nd0,6Sr1,4NiO4±δ (а), Nd2NiO4+δ (b) 
и Pr2NiO4+δ (c).

Рис. 6. Кулонометрические кривые титрования оксидов Nd0,6Sr1,4NiO4±δ (а), Nd2NiO4+δ (b) и Pr2NiO4+δ (c)

Fig. 6. Coulometric titration curves of Nd0,6Sr1,4NiO4±δ (а), Nd2NiO4+δ (b), Pr2NiO4+δ (c)

Как свидетельствует рис. 6, а, первый из них содержит кислород mO2 и mO3. Эти два кисло-
рода находятся недалеко друг от друга, что согласуется с рис. 4 и 5, а. На рис. 6, b зафиксировано 
наличие mO1 и mO2 в оксиде Nd2NiO4+δ, а в Pr2NiO4+δ найден еще один мобильный кислород, 
энергия связи с кристаллической решеткой которого меньше, чем у mO1 (рис. 6, c). Этот кисло-
род образует минимум на кулонометрической кривой при температуре приблизительно 290 °С 
(обозначим его mO0). Следовательно, mO1 занимает положение между mO2 и mO0. На рис. 4 и 5, а 
это положение соответствует позиции 1, а mO0 тогда занимает позицию 3. В процессе термо-
обработок никелатов mO3 может переходить, видимо, на свободное место mO2, mO2 – mO1, mO1 – 
mO0 и наоборот. Любопытно, что найденный в Pr2NiO4+δ кислород mO0, в других никелатах  

       

                                                а	          b
Рис. 5. Положение междоузельного кислорода в ячейке Pr2NiO4+δ в разных проекциях (адаптировано из [14]):  

а – вид сверху; b – вид сбоку

Fig. 5. Position of interstitial oxygen in the Pr2NiO4+δ cell in different projections (adapted from [14]): 
 а – the top view; b – the side view
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Ln2NiO4+δ, Ln2–xSrxNiO4–δ обнаружить не удалось. Усложнение 
кулонометрической кривой Pr2NiO4+δ при температурах выше 
примерно 500 °С, скорее всего, связано с тем фактом, что сте-
пень окисления Pr при высоких температурах начинает менять
ся. Соотношения различных видов мобильного кислорода  
в разных никелатах одного типа могут различаться. На рис. 7 
показана кулонометрическая кривая никелата Gd0,6Sr1,4NiO4–δ, 
откуда видно, что концентрация mO2 у данного соединения 
выше, чем у однотипного оксида с неодимом. При сравнении 
рис. 1, c, 6, а и 7 заметна тенденция возрастания содержания 
кислорода mO2 в ряду Lа0,6Sr1,4NiO4–δ → Nd0,6Sr1,4NiO4–δ → 
Gd0,6Sr1,4NiO4–δ. На кулонометрической кривой Lа0,6Sr1,4NiO4–δ 
характерный минимум mO2 не проявляется, однако, по всей 
видимости, данный оксид содержит такой кислород в неболь-
ших количествах.

Возвращаясь к рис. 3, c, можно объяснить наличие гисте-
резиса на кривых температурной зависимости удельного 
электросопротивления (несовпадение линий нагревания и ох-
лаждения). Как отмечалось выше, при нагревании образца 
Lа0,6Sr1,4NiO4–δ в нем формируется кристаллическая структу-
ра с упорядоченными кислородными вакансиями. Правда, 

это структурное упорядочение оказывается неустойчивым, с охлаждением оно разрушается, но 
не сразу. Поглощаемый при охлаждении кислород располагается вначале, скорее всего, на пози-
циях mO2, повышая электропроводимость оксида. Затем постепенно переходит в близкорасполо-
женные вершинные вакансии (позиция mO3). Благодаря такому процессу, линия охлаждения за-
висимости ρ(Т) идет ниже линии нагревания. Кристаллическая структура оксидов Sr3Al0,75Ni1,25O7–δ 
формируется при температурах синтеза с большим дефицитом по кислороду (δ ~ 1,0) с упорядо-
ченными кислородными вакансиями. В данной структуре, как, например, и в структурах оксидов 
Sr3Co2O7–y [15], Sr3–xYx(Fe1,25Ni0,75)O7–δ (0 ≤ x ≤ 0,75) [16] реализуется квадратно-пирамидальная 
координация иона В (В – Ni, Al, Ga). Ион В окружают 5 ионов кислорода – один вершинный, свя-
занный со слоем SrO, и 4 экваториальных (рис. 8). Второй вершинный кислород, связывающий два 
слоя NiO2, отсутствует. С охлаждением оксидов от температуры синтеза поглощаемый кислород 
занимает позиции mO2, и перейти с этих позиций в свободные анионные узлы он не может, так 
как между ними (позицией mO2 и «пустой» вершиной) очень большое расстояние.

Заключение. С помощью кулонометрического метода найдено три вида междоузельного мо-
бильного кислорода и один узловой в слоистых никелатах перовскитного типа со структурами 

Рис. 8. Структура A3Ni2O7–δ [3]

Fig. 8. Structure of A3Ni2O7–δ [3]

Рис. 7. Кулонометрическая кривая титрования никелата Gd0,6Sr1,4NiO4–δ

Fig. 7. Coulometric titration curves of Gd0,6Sr1,4NiO4–δ
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P/RS и 2P/RS, относящихся к фазам Раддлесдена–Поппера. Мобильный кислород выделяется из 
оксида при нагревании и поглощается из атмосферы при охлаждении (при этом кристаллическая 
структура оксида сохраняется). Разные виды мобильного кислорода различаются энергией связи 
с кристаллической решеткой и занимают свои кристаллографические позиции. Полученные 
нами экспериментальные результаты находятся в согласии с рассчитанными в работе [14].

Процессы десорбции–сорбции различных видов мобильного кислорода по-разному влияют 
на термическое расширение параметров кристаллических ячеек. Находящийся в вершинах кис-
лородных октаэдров, связанных со слоем каменной соли (RS), узловой мобильный кислород вы-
зывает наибольшие отклонения. Этот кислород существенно меняет вид кривых температурной 
зависимости удельного электросопротивления (ρ(Т)) – в температурной области десорбции воз-
никают максимумы, кривая охлаждения не совпадает с кривой нагревания. Междоузельный мо-
бильный кислород таких аномалий не вызывает. Увеличение концентрации мобильного кисло-
рода увеличивает электропроводимость никелата.
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КАТАЛИТИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ Co, Cu, Mn ОКСИДНЫХ КАТАЛИЗАТОРОВ, 
ПОЛУЧЕННЫХ ЗОЛЬ-ГЕЛЬ МЕТОДОМ С ГОРЕНИЕМ,  

В РЕАКЦИИ НИЗКОТЕМПЕРАТУРНОГО ОКИСЛЕНИЯ ОКСИДА УГЛЕРОДА

Аннотация. Осуществлен синтез катализаторов на основе оксидов кобальта, меди и марганца золь-гель методом 
с горением и изучена их каталитическая активность в реакции низкотемпературного окисления монооксида углерода 
в диоксид. Синтезированы оксиды кобальта, меди и марганца, а также их двойные оксиды Co–Mn, Cu–Mn и Co–Cu. 
Рентгенофазовым анализом показано образование в системах Co–Mn и Cu–Mn манганитов и оксидов соответству
ющих металлов. В системе Co–Cu выявлено образование только оксидов этих металлов. Установлено, что кобальт-  
и медь-марганцевые оксидные системы, синтезированные золь-гель методом с горением, проявляют высокую ката
литическую активность в низкотемпературном (110–140 °С) превращении монооксида углерода в диоксид.  Осуще
ствлен одностадийный синтез каталитической системы Cu–Mn/Al2O3 золь-гель методом со сжиганием прекурсоров 
с гидрогелем связующего (Al2O3) и установлена ее высокая активность в низкотемпературной конверсии монооксида 
углерода. Каталитические системы исследовали РФ-, ИК-спектральными методами, БЭТ, СЭМ. Полученные 
результаты показывают возможность получения активных в низкотемпературном окислении монооксида углерода 
многокомпонентных оксидных катализаторов технологически простым золь-гель методом с горением.  

Ключевые слова: монооксид углерода, низкотемпературное окисление, золь-гель метод с горением, оксидные 
катализаторы
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CATALYTIC ACTIVITY OF Co, Cu AND Mn OXIDE CATALYSTS SYNTHESIZED BY THE SOL-GEL 
COMBUSTION METHOD IN THE LOW-TEMPERATURE OXIDATION OF CARBON OXIDE 

Abstract. The synthesis of catalysts based on cobalt, copper and manganese oxides by sol-gel method with combustion 
was carried out, and their catalytic activity was studied in the reaction of low-temperature oxidation of carbon monoxide to 
dioxide. Oxides of cobalt, copper and manganese, as well as their double oxides (Co–Mn, Cu–Mn and Co–Cu) were 
synthesized. X-ray phase analysis showed the formation of manganites and oxides of corresponding metals in the Co–Mn and 
Cu–Mn systems. It was revealed that in the Co–Cu system only oxides of separate metals are formed. It was found that cobalt-
manganese and copper-manganese oxide systems synthesized by sol-gel combustion method exhibit high catalytic activity in 
the low-temperature (110–140 0C) conversion of carbon monoxide into dioxide. One-step synthesis of Cu–Mn/Al2O3 catalytic 
system was also carried out by sol-gel method with burning precursors with binder hydrogel (Al2O3), and its high activity in 
low-temperature conversion of carbon monoxide was revealed. The catalytic systems were investigated by X-ray diffraction, 
IR spectral methods, BET, SEM. The results obtained show the possibility of obtaining active multicomponent oxide catalysts 
in low-temperature oxidation of carbon monoxide by technologically simple sol-gel combustion method.  
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Введение. Разработка катализаторов окисления монооксида углерода в диоксид имеет боль-
шое практическое значение для решения проблемы техногенного загрязнения окружающей сре-
ды. Применяемые в настоящее время на транспорте и в промышленности катализаторы нейтра-
лизации выбросов монооксида углерода на основе благородных металлов обладают высокой 
каталитической активностью при относительно невысоких температурах и в то же время доро-
гостоящие, что стимулирует поиск новых каталитических систем без использования благород-
ных металлов [1–3]. Поэтому разработка различных методов синтеза активных катализаторов 
окисления монооксида углерода, состоящих из простых и сложных оксидов для замены благо-
родных металлов, не теряет своей актуальности и остается в центре внимания специалистов, 
работающих в области гетерогенного катализа [4–7].  Активность катализаторов зависит от хи-
мического состава и различных параметров структуры, таких как природа активных центров, 
дисперсность, структура поверхности катализатора, наличие в структуре дефектов. Они в свою 
очередь также определяются условиями синтеза катализаторов. В последние годы в традицион-
ных способах получения гетерогенных катализаторов – соосаждение, разложение солей, зо-
ль-гель метод, керамический, сжигание растворов в высокотемпературном потоке – применяют 
различные виды воздействия: механическое (механохимия) [8, 9], микроволновое (СВЧ-химия) 
[10–15].

Один из перспективных методов синтеза катализаторов – золь-гель метод с горением, в кото-
ром используется энергия экзотермической реакции взаимодействия компонентов на основе си-
стем, содержащих окислитель (нитрат металла) и восстановитель (растворимые в воде органиче-
ские амины, кислоты и аминокислоты) в качестве комплексообразователя и «топлива» [16, 17]. 
Основные преимущества этого метода – низкие энергетические затраты, короткое время синтеза, 
отсутствие необходимости использования дорогостоящего оборудования, одностадийное пре-
вращение исходных материалов в конечные продукты с применением химической энергии реак-
ции. Появилось немало работ, посвященных синтезу многокомпонентных оксидных систем,  
в том числе со структурой шпинелей, золь-гель методом с горением, которые используют в раз-
личных реакциях, в том числе и окислении моноксида углерода в диоксид [17–21].  К наиболее 
изучаемым катализаторам реакции окисления монооксида углерода в диоксид относятся катали-
заторы на основе оксидов кобальта, марганца, меди [1, 17, 22–25].

Цель данного исследования – синтез катализаторов на основе оксидов кобальта, меди и мар-
ганца золь-гель методом с горением и изучение их активности в реакции низкотемпературного 
окисления монооксида углерода в диоксид.

Экспериментальная часть. Прекурсоры: Co(NO3)2 • 6H2O, Cu(NO3)2 • 3H2O, Mn(NO3)2 • 4H2O, 
C6H8O7 • H2O (лимонная кислота).

Синтез индивидуальных оксидов проводили следующим образом. 1 моль нитрата металла и 
1 моль лимонной кислоты растворяли в дистиллированной воде и перемешивали на магнитной 
мешалке до образования геля. Полученный гель помещали в нагретый до 175–190 °С сушильный 
шкаф, в котором происходило его полное высыхание и затем возгорание. Двойные Co–Mn,  
Cu–Mn и Co–Cu оксидные системы синтезированы по вышеуказанной методике. Соотношение 
органического реагента к соответствующим металлам – 2 : 1. Также синтезированы образцы ка-
тализаторов горением раствора солей металлов с лимонной кислотой.

Рентгенофазовый анализ продуктов проведен на автоматическом дифрактометре «D 2Phaz-
er» фирмы Bruker с источником CuKα-излучения. ИК-спектры сняты на спектрометре FTIR Alfa 
фирмы Bruker. Измерение удельной поверхности образцов определяли низкотемпературной ад
сорбцией азота по многоточечному методу БЭТ на приборе SORBİ-MS (Россия). Микрофото
графии образцов сделаны на электронном микроскопе Hitachi. Полученные порошки оксидных 
систем в количестве 1 г смешивали со связующим алюмогелем, формовали в гранулы, сушили 
на воздухе, дальнейшую термическую обработку проводили в сушильном шкафу и муфельной 
печи при температуре 135 и 500 °С соответственно. Окисление СО проводили проточным ме
тодом при соотношении СО : воздух = 1 : (3–5), объемной скорости 6000–12000 ч–1. Анализ про-
водили на хроматографе ЛХМ в двух колонках с сорбентами СаА и поропак Q. На рис. 1 пред
ставлены фотографии некоторых образцов, полученных в результате сжигания.
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Рис. 1. Образцы катализаторов, полученные в результате горения геля:   

       1  – Co–Mn = 1 : 1;   2 – Co–Cu = 1 : 1;   3 – Cu–Mn = 2 : 1   

Fig. 1. Samples of catalysts obtained by burning gel: 

            1  – Co–Mn = 1 : 1;   2 – Co–Cu = 1 : 1;   3 – Cu–Mn = 2 : 1   
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Рис. 1. Образцы катализаторов, полученные в результате горения геля:  
1  – Co–Mn = 1 : 1;   2 – Co–Cu = 1 : 1;   3 – Cu–Mn = 2 : 1

Fig. 1. Samples of catalysts obtained by gel combustion: 1  – Co–Mn = 1 : 1;   2 – Co–Cu = 1 : 1;   3 – Cu–Mn = 2 : 1

Результаты и их обсуждение. Каталитическая активность индивидуальных оксидов. Со
гласно рентгенофазовому анализу синтезированные золь-гель методом с горением оксид кобаль
та и марганца представляют собой Со3О4 и Mn3O4. На рис. 2 представлена температурная зависи
мость конверсии оксида углерода и кривые повышения температуры от времени в ходе реакции 
окисления СО на оксидах кобальта, марганца и меди. 

       

                                                                    а                                                                     b                                 

Рис. 2. Зависимость конверсии монооксида углерода от температуры (а) и кривые повышения температуры  
в ходе реакции окисления СО (b) на оксидах кобальта (1), марганца (2) и меди (3) 

 Fig. 2. Сarbon monoxide conversion dependence on temperature (a) and temperature rise curves during the CO oxidation 
reaction (b) on cobalt (1), manganese (2) and copper (3) oxides

Из рис. 2 видно, что 100 %-ная конверсия монооксида углерода в присутствии синтезирован
ного катализатора Co3O4  достигается при температуре 180 °С, на  оксиде марганца – при 190 °С  
и на оксиде меди – при 250 °С. Поскольку превращение монооксида углерода в диоксид углерода 
является экзотермической реакцией, в ходе реакции наблюдается повышение температуры. 
Динамика повышения температуры (150–200 °С) дает информацию об активности катализатора, 
поэтому на рис. 2, b показана зависимость повышения температуры от времени для всех образцов 
исследуемых оксидов. Откуда следует, что 100 %-ная конверсия оксида углерода на этих катали
заторах достигается в начальные минуты реакции (рис. 2, b). 
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Каталитическая активность двойных оксидов. Синтезированные двойные оксидные систе
мы металлов Co, Cu и Mn исследованы рентгенофазовым (рис. 3) и ИК-спектральным методами. 
Фазовый состав полученных катализаторов представлен в табл. 1.

    
                                      1                                                                                                        2

      
                                            3                                                                                                           4

Рис. 3. Дифрактограммы синтезированных бинарных оксидных систем: 1 – Co–Mn = 1 : 1; 2 – Cu–Mn = 1 : 1;  
3 – Cu–Mn = 2 : 1; 4 – Co–Cu = 1 : 1

Fig. 3. X-ray diffraction patterns of the synthesized binary oxide systems:  1 –  Co–Mn = 1 : 1; 2 – Cu–Mn = 1 : 1;  
3 – Cu–Mn = 2 : 1; 4 – Co–Cu = 1 : 1

Т а б л и ц а 1.    Фазовый состав двойных оксидных систем

T a b l e 1.    Phase composition of double oxide systems

    Катализатор Фазовый состав, %

Co–Mn = 1 : 1

Cu–Mn = 1 : 1

Cu–Mn = 2 : 1

 
Co–Cu = 1 : 1

CoMn2O4    48,0
Mn3O4         29,5
Co3O4          22,5
CuMn2O4     69,3
CuO             25,5
Mn2O3           5,1
CuMn2O4     50,1
CuO             49,9
Co3O4           50,6 
CuO             46,7
Cu2O             2,7

Как видно из табл. 1, в полученных системах наряду с бинарными оксидами шпинелевого 
типа (CoMn2O4, CuMn2O4) образуются также оксиды кобальта, марганца и меди. В системах Co–
Mn и Cu–Mn при соотношении металлов 1 : 1 наблюдаются оксиды обоих металлов. На диф
рактограмме системы Cu–Mn = 2 : 1 видны только рефлексы оксида меди. Количество мангани-
та, образующегося во всех системах, больше, чем оксидов и составляет 48–69 %. В системе 
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Со–Cu обнаружены только оксиды Co3O4, CuO и Cu2O. В ИК-спектрах систем Co–Mn, Cu–Mn   
наблюдаются полосы поглощения при 665 см–1. Полосы поглощения от 400 до 800 см–1 в ИК- 
спектре характеризуют связи Ме–О тетраэдрически координированных ионов в шпинелях [21–
23]. Полосы поглощения в диапазоне 900–1400 см–1 (1168,97, 1376,97, 1462,90) относятся к дефор-
мационным колебаниям МеОН.

Эксперименты показали, что двойные системы проявляют высокую каталитическую актив
ность при более низких температурах, чем индивидуальные оксиды (рис. 4, а). Так, на ката
лизаторе Co–Mn = 1 : 1 монооксид углерода полностью превращается в диоксид  при 140–150 °С.

      
                                                            а                                                                         b

Рис. 4. Зависимость конверсии монооксида углерода от температуры (а) и кривые повышения температуры   
в ходе реакции окисления СО (b)  на катализаторах: 1 – Cu–Mn = 2 : 1; 2 – Cu–Mn = 1 : 1; 3 – Co–Mn = 1 : 1 

Fig. 4. Carbon monoxide conversion dependence on temperature (a) and temperature rise curves during the CO oxidation 
reaction (b) on catalysts: 1 – Cu–Mn = 2 : 1; 2 – Cu–Mn = 1 : 1; 3 – Co–Mn = 1 : 1

Системы Cu–Mn c соотношением 1 : 1 и 2 : 1 могут проводить реакцию окисления моноокси-
да углерода при еще более низких температурах. Так, на катализаторе Cu–Mn = 1 : 1  100 %-ная 
конверсия монооксида углерода была достигнута при температуре 120 °С, а на катализаторе  
с соотношением Cu–Mn = 2 : 1 – при 110 °С.  На всех катализаторах полная конверсия монооксида 
углерода достигается в начальные 4–5 мин реакции (рис. 4, b). Каталитическая система Cu–Mn = 
2 : 1 была получена двумя способами: горением геля и раствора. Результаты показали, что 
катализатор, полученный обоими способами, активен при низких температурах. В присутствии 
бинарной системы Сo–Cu, состоящей только из оксидов кобальта и меди, оксид углерода пол
ностью превращается в диоксид при температуре 180 °С. Как было отмечено в экспериментальной 
части, при приготовлении катализаторов полученный после горения порошок смешивали с гид
рогелем оксида алюминия (в качестве связующего), гранулировали и  прокаливали.

Для сокращения времени синтеза катализатора на примере каталитической системы Cu–Mn = 
2 : 1 исследована возможность получения ее в одну стадию, т. е.  приготовленный золь нитратов 
металлов с лимонной кислотой смешивали с гидрогелем алюминия, формовали гранулы, кото-
рые сушили сначала в сушильном шкафу, а затем прокаливали в муфельной печи при темпера
туре 600 °С.  Полученный в одну стадию катализатор проявил такую же активность, как и ка
тализатор, который получили смешиванием после горения порошка с алюмогелем. Активность 
многокомпонентных катализаторов зависит от многих факторов: химического и фазового соста
вов, структуры, дисперсности, удельной поверхности, наличия в структуре дефектов, которые 
связаны с условиями синтеза катализатора.  

Результаты проведенных экспериментов показали, что синтезированные нами золь-гель ме
тодом с горением бинарные оксиды, содержащие оксидную и манганит-шпинельную фазы, 
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более активны в низкотемпературном окислении СО, чем полученные этим методом индиви­
дуальные оксиды. Известно, что твердые вещества с дефектной поверхностью обладают более 
высокой каталитической и адсорбционной активностью по сравнению со структурой совершен­
ного кристалла. Поэтому используя различные методы синтеза, можно повысить дефектность 
внешней поверхности кристаллов. С этой точки зрения золь-гель метод с горением весьма при­
влекательный и его можно рассматривать как разновидность СВС (самораспространяющийся 
высокотемпературный синтез) метода, но протекающего при более низких температурах. Горе­
ние возникает при кратковременном тепловом воздействии на систему, в которой возбуждается 
экзотермическая реакция и дальнейшее горение происходит за счет собственного тепловыделе­
ния. При этом происходят различные физико-химические превращения – плавление, химическая 
реакция, диффузия, которые влияют на формирование состава и структуры, текстурные параме­
тры системы. В табл. 2 представлены текстурные параметры синтезированных катализаторов, 
на рис. 5 микрофотографии Cu–Mn (1) и Co–Mn (2) оксидных систем.

 Т а б л и ц а 2. Текстурные параметры синтезированных катализаторов 

 T a b l e 2.  Texture parameters of the synthesized catalysts

Катализатор Удельная поверхность, м2/г Объем пор, см3/г

Co3O4
CuO

Co–Mn = 1 : 1
Co–Cu = 1 : 1
Cu–Mn = 1 : 1
Cu–Mn = 2 : 1
Cu–Mn = 2 : 1

(горение раствора)

4,8
3,0
20,1
20,7
9,6
9,5

16,3

  
 

0,039 (R ≤ 19,4 нм)
0,157 (R ≤ 19,4  нм)
0,012 (R ≤ 19,4  нм)
0,011 (R ≤ 19,4 нм)

0,082 (R ≤ 19,4  нм)

    
Как видно из табл. 2, удельная поверхность оксидов меньше, чем двойных оксидов. В  двой­

ных оксидах в основном присутствуют поры с  радиусом  меньше 19,4 нм и  объемом приблизи­
тельно одного порядка. Из электронно-микроскопических снимков образцов Cu–Mn и Co–Mn 
(рис. 5) видно, что в результате золь-гель горения образуются кристаллиты разного размера, 
причем преобладают наноразмерные частицы, а также их агломераты.

    
                                                  1                                                                                  2

Рис. 5. Микрофотографии Cu–Mn  (1) и Co–Mn (2) оксидных систем, полученных золь-гель методом с горением 

Fig. 5. Microphotographs of Cu–Mn (1) and Co–Mn (2) oxide systems produced by the sol-gel  combustion method 

Так как синтезированные бинарные катализаторы являются многофазными оксидными си­
стемами переменного состава, для них возможно наличие всех видов дефектов твердых тел: то­
чечные, протяженные (дислокации), электронные, представляющие локальные нарушения рас­
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пределения зарядов [26]. Помимо этого, при наличии в составе синтезированных Со–Mn и Cu–Mn 
катализаторов оксидных и шпинельных фаз поверхностный кислород может координировать  
с разными атомами металлов структуры, проявляя тем самым разную реакционную способ-
ность. Шпинели в идеальной структуре кристаллизуются в кубической пространственной группе 
Fd-3m. В плотноупакованной решетке различают два типа пустот: тетраэдрические, ограничен-
ные четырьмя кислородными анионами, и октаэдрические, ограниченные шестью кислородными 
анионами. Элементарная ячейка шпинели содержит 32 аниона кислорода, образующих 64 тетра
эдрических (катионами металла занято 8) и 32 октаэдрических положения (катионами металла 
занято 16). В шпинелях переходные металлы могут размещаться в тетраэдрических и октаэдри-
ческих позициях. На основании большого количества теоретических и экспериментальных ра-
бот катионы по их склонности к занятию окта-пор располагаются в следующий ряд (при *Т = 0): 
Cr3+, Ni2+, Mn3+, Cu2+, Al3+, Cu+, Fe2+, Co2+, Fe3+, Mn2+. Катионы слева до Al3+ больше склонны  
к занятию октаэдрических пор, а катионы от Al3+ до Fe2+ могут занимать как тетра-, так и окта- 
поры [26]. Размещение ионов переходных металлов в октаэдрических вакансиях приводит к тому, 
что энергия связи Ме–О уменьшается, это способствует более легкому электронному переходу  
и тем самым повышению скорости протекания реакции окисления, с чем, по-видимому, связана 
и более высокая активность синтезированных двойных систем по сравнению с индивидуальны-
ми оксидами. 

В исследуемых катализаторах так называемым активным оксо-центром может служить как 
«решеточный» кислород, так и кислород, адсорбированный на поверхности металла или оксида 
в атомарной или молекулярной форме. И в зависимости от этого реакция может протекать как  
в одну стадию (механизм Ленгмюра–Хиншельвуда), так и в две стадии (механизм Марса–ван- 
Кревелена) [21]. В первом случае адсорбированный на катализаторе монооксид углерода реаги-
рует с адсорбированным кислородом (слитный механизм). По механизму Марса–ван-Кревелена 
CO первоначально окисляется кислородом внешней решетки катализатора, в результате чего об-
разуется кислородная вакансия, затем происходит повторное окисление шпинели   кислородом 
из газовой фазы, т. е. активной формой кислорода является решеточный кислород и во время ре-
акции происходит попеременное восстановление и окисление катализатора.  

Для выяснения этого вопроса на Cu–Mn-катализаторе были проведены специальные опыты. 
Сначала реакцию окисления СО на катализаторе проводили в отсутствие воздуха; затем поверх-
ность катализатора предварительно очищали инертным газом при температуре реакции, а затем 
реакцию проводили без доступа воздуха. В третьем варианте опытов после очистки катализатора 
инертным газом реакцию проводили в атмосфере инертного газа путем добавления в реакцион-
ную среду монооксида углерода. Результаты показали, что во всех экспериментах наблюдалась 
незначительная конверсия монооксида углерода, о чем свидетельствует повышение температу-
ры реакции на 12–15 °С в течение первых 3 мин. Затем температура очень медленно падает до 
начальной температуры, что указывает на прекращение реакции. Только при введении воздуха  
в реакционную среду реакция начинает протекать интенсивно, и в течение 5–7 мин конверсия 
моноксида достигает 100 %. Эти опыты подтверждают предположение о протекании реакции по 
механизму Ленгмюра–Хиншельвуда.

Результаты проведенных исследований показывают возможность получения активных мно-
гокомпонентных оксидных катализаторов технологически простым способом – золь-гель мето-
дом с горением. Формирование многофазных систем, включающим оксидные и шпинельные 
фазы при горении геля без дополнительной термической обработки, является доказательным 
преимуществом данного метода синтеза активных катализаторов для низкотемпературного 
окисления монооксида углерода в диоксид.

Заключение. Золь-гель методом с горением синтезированы каталитические системы на ос-
нове оксидов кобальта, меди и марганца для реакции низкотемпературного окисления монооксида 
углерода в диоксид углерода. Установлено, что полученные золь-гель методом с горением ко-
бальт-марганцевые и медь-марганцевые оксидные системы активны в реакции низкотемпера
турного окисления (110–140 °С) монооксида углерода в диоксид. Рентгенофазовым анализом 
установлено, что бинарные оксидные системы Co–Mn и Cu–Mn, полученные золь-гель методом 
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с горением, являются многофазными системами, содержащими манганиты кобальта, меди и ок-
сиды этих металлов. Осуществлен одностадийный синтез каталитической системы Cu–Mn/Al2O3 
золь-гель методом с горением совместно с гидрогелем оксида алюминия прекурсоров и опреде-
лена ее высокая активность в низкотемпературной конверсии монооксида углерода. 
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ПОЛУЧЕНИЕ СОПОЛИМЕРОВ ТЕРПЕНОВ С МЕТАКРИЛОВОЙ КИСЛОТОЙ 
И ИХ ВЛИЯНИЕ НА УСТОЙЧИВОСТЬ НЕОРГАНИЧЕСКИХ ДИСПЕРСИЙ  

В ПРИСУТСТВИИ КАТИОННЫХ ПОВЕРХНОСТНО-АКТИВНЫХ ВЕЩЕСТВ

Аннотация. Синтезированы сополимеры на основе метакриловой кислоты и природных терпеновых мономеров 
(α-пинен, β-пинен, ∆3-карен) с молекулярной массой (0,3–0,5)∙104 и содержанием карбоксильных групп 14,5–16,3 %. 
Для синтезированных сополимеров определены гидродинамический радиус и сегмент Куна, характеризующий 
гибкость полимерной цепи, константа Хаггинса в водном и солевом растворах, концентрационные области формиро
вания надмолекулярных структур. В присутствии катионного ПАВ (бензетония хлорид, Hyamine) в зависимости от 
концентрации сополимеров в системе образуются комплексы «полимер–ПАВ» в растворимой и нерастворимой 
формах. Показано, что эффективность стабилизирующего действия растворимых комплексов в отношении водной 
дисперсии карбоната кальция возрастает с увеличением содержания неполярных групп в полимерной цепи. Катион
ный ПАВ (Hyamine) предложен в качестве осадителя в методе количественного определения карбоксилсодержащих 
полимеров в водной и солевой средах.
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lecular weight of (0.3–0.5)∙104 and a content of carboxyl groups of 14.5–16.3 % were synthesized. For the synthesized copoly-
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well as the Huggins constant in aqueous and saline solutions, and concentration regions for formation of supramolecular 
structures. In the presence of a cationic surfactant (benzetonium chloride, Hyamine), depending on the concentration of copo-
lymers in the system, polymer-surfactant complexes were formed in soluble and insoluble forms. It has been shown that the 
effectiveness of the stabilizing action of soluble complexes with respect to an aqueous dispersion of calcium carbonate in-
creases with an increase in the content of nonpolar groups in the polymer chain. A cationic surfactant (Hyamine) has been 
proposed as a precipitant in the method for the quantitative determination of carboxyl-containing polymers in aqueous and 
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Введение. В последние годы возрос интерес к использованию карбоксилсодержащих (со)по-
лимеров, в частности поликарбоновых кислот и композиций на их основе, в качестве стабилиза-
торов дисперсий карбонатов и сульфатов щелочноземельных металлов в системах водоподготовки 
на предприятиях химической, нефтехимической, металлургической промышленности, жилищ-
но-коммунального хозяйства [1–3].

Одним из методов повышения эффективности стабилизирующего действия карбоксилсодер-
жащих полимеров в отношении неорганических дисперсий является использование дифильных 
полимеров, полученных путем «встраивания» гидрофобных мономерных фрагментов в карбок-
силсодержащую матрицу. Такие полимеры обладают способностью к самопроизвольной ассоци-
ации в водных растворах. Наличие гидрофобных групп в полимерной цепи приводит к агре- 
гации макромолекул в кластеры с образованием межцепных мицеллоподобных ассоциатов.  
Гидрофильные группы полиэлектролита адсорбируются на межфазных поверхностях в диспер-
сиях карбонатов кальция и магния и экранируют гидрофобные области от окружающей поляр-
ной среды растворителя [4, 5].

Интересной в научном плане и актуальной для повышения экологической безопасности аль-
тернативой синтетическим полимерам являются дифильные полимеры из биодоступных моно-
меров на основе растительного сырья, в частности терпеновых углеводородов. Представители 
этого класса природных соединений являются основными компонентами смол хвойных деревьев 
и эфирных масел растений. Их молекулы содержат функциональные группы различной природы 
и реакционной способности и включают структурно доступные двойные и сопряженные связи [6].

Вопросам синтеза и исследования свойств дифильных карбоксилсодержащих полимеров на 
основе природных терпеновых мономеров в последние годы уделяется много внимания [6–8], 
однако их влияние на устойчивость неорганических дисперсий, в том числе в присутствии по-
верхностно-активных веществ (ПАВ), изучено недостаточно. Такие исследования актуальны  
и могут быть полезны для понимания коллоидно-химических процессов, протекающих в дис-
персных системах при одновременном присутствии полиэлектролитов и низкомолекулярных ка-
тионных ПАВ.

Цель данной работы – получение сополимеров на основе терпенов и метакриловой кислоты, 
исследование их гидродинамических и реологических свойств и влияния на устойчивость неор-
ганических дисперсий в присутствии катионных ПАВ (аминосодержащего соединения).

Экспериментальная часть. Синтез сополимеров на основе терпенов и метакриловой кисло
ты осуществляли следующим образом. В колбе с мешалкой и обратным холодильником нагре
вали смесь метакриловой кислоты (70 г) и терпена (α-пинен, β-пинен, ∆3-карен, структурные 
формулы которых представлены на рис. 1) (20 г), серной кислоты (4,9 г) и воды (125 г). Реак
ционную массу нагревали на водяной бане при перемешивании в течение 1,5–2,0 ч, пока она не 
загустевала. Полученный сополимер метакриловой кислоты с α-пиненом (СП1), β-пиненом (СП2), 
∆3-кареном (СП3) осаждали эфиром из спиртового раствора 3–4 раза, дополнительную очистку 
проводили с помощью диализа. После сушки в вакууме (рост = 1,5–2,0 мм рт. ст., Т = 20±0,5 ℃) 
получен полимер в виде белой стекловидной массы, растворимой в воде и этаноле. Выход СП1  
и СП3 составляет 86–88 %, СП2 82–84 %, содержание основного вещества по данным элементно-
го анализа 99,2–99,5 %. Молекулярная масса (ММ), определенная методом светорассеяния [9], 
составила для СП1 – 0,35∙104; СП2 – 0,5∙104; СП3 – 0,3∙104.

                                                      CH3                                   CH2                                  CH3

                                                 α-пинен                            β-пинен                           Δ3-пинен

Рис. 1. Структурные формулы терпеновых углеводородов

Fig. 1. Chemical structures of terpene hydrocarbons
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В работе использовали полиакриловую (ПК) и полиметакриловую (ПМК) кислоты с ММ 
0,55⋅104 и бензетония хлорид (Hyamine; MМ = 448,10 г/моль); Sigma-Aldrich (рис. 2).

Рис. 2. Структурная формула бензетония хлорида

Fig. 2. Chemical structure of benzethonium chloride

Содержание карбоксильных групп в ПК, ПМК, СП определяли титрованием растворенной 
навески полимера щелочью [10]. Для этого в мерную колбу объемом 50 мл помещали 0,3 г иссле
дуемого вещества, взвешенного с точностью до 0,0002 г, и доводили до метки бидистиллированной 
водой. Раствор полимера пропускали через сильнокислотный катионит в Н-форме (марка КУ 2-8), 
затем титровали 0,1 н. раствором NaOH и измеряли рН на рН-метре Mettler Toledo; проводили 
контрольный опыт с тем же количеством растворителя. По результатам эксперимента содержание 
карбоксильных групп для полимеров составило (%): ПК – 61,1, ПМК – 48,8, СП1 – 14,5, СП2 – 
16,3, СП3 – 15,7.

Вискозиметрические измерения водных и солевых (NaCl 0,07 моль/л) растворов полимеров 
проводили, используя капиллярный вискозиметр Уббелоде с диаметром капилляра 0,86 мм. Рео-
логические характеристики систем, содержащих сополимер и ПАВ, определяли на ротационном 
вискозиметре «Brookfield» марки «LVDV++Pro» со стандартными комплектами S18 и S16. Изме-
рения проводили при (20±0,5) °С. Реологические и гидродинамические характеристики раство-
ров сополимеров рассчитывали по экспериментальным данным в соответствии с [9, 11]. По кон-
центрационной зависимости приведенной вязкости определяли характеристическую вязкость 
[η], константу Хаггинса (KХ) по следующей формуле:

	 	  
(1)

где KХ – константа Хаггинса; ηуд – удельная вязкость; С – концентрация полимера, г/дл; [η] – ха-
рактеристическая вязкость, дл/г.

Гидродинамический радиус (Rh) макромолекул и сегмент Куна Lc рассчитывали следующим 
образом:

	

1/3

A

3[ ] ,
10h

MR
N

η =  π 
	 (2)

где Rh – гидродинамический радиус, нм; π – математическая константа, выражающая отношение 
длины окружности к длине ее диаметра; M – молекулярная масса; NA – число Авогадро, моль–1.

	

M
1/3

0,33 [ ] ,
sin ( / 2)cL

b V
µ η

=
Φ ϕ 	

(3)

где Lc – cегмент Куна, нм; µM – молярная масса мономерного звена акриламидного полимера,  
кг/моль; b = 1,54·10–10 – длина связи С–С в основной цепи макромолекулы, м; φ = 109 – валентный 
угол между ковалентными связями основной цепи; V – объем макромолекулярного клубка, м3.

Концентрацию кроссовера (С*) растворов полимеров находили как величину, обратно пропор-
циональную приведенной вязкости. Концентрацию образования флуктуационной сетки зацепле-
ний (Се) определяли графически по излому концентрационной зависимости удельной вязкости.
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Седиментационные свойства оценивали через изменение оптической плотности D и коэффи-
циента светопропускания (Т, %) водной дисперсии карбоната кальция с добавками полимеров  
и ПАВ. Измерения проводили с помощью спектрофотометра Varian Cary 50 при длине волны 
340 и 450 нм в кюветах толщиной 30 мм при температуре (20±2) °С.

Результаты и их обсуждение. В зависимости от содержания полимера в растворе выделяют 
три концентрационных режима: разбавленный, в котором среднее расстояние между макромоле
кулами значительно превышает размеры полимерного клубка и клубки отделены друг от друга 
молекулами растворителя; полуразбавленный, когда клубки перекрываются и их взаимодействие 
друг с другом приводит к образованию флуктуационной сетки зацеплений, и концентрированный, 
в котором полимерные цепи переплетаются и независимое движение макромолекулы становится 
невозможным [12, 13].

Приведенная вязкость водных растворов синтезированных сополимеров возрастает при раз-
бавлении (рис. 3), что обусловлено увеличением размеров макромолекулярных клубков, связанных  
с ростом электростатического отталкивания одноименно заряженных звеньев цепи (полиэлек-
тролитным набуханием). Другой причиной нелинейного увеличения вязкости раствора полиме-
ра является изменение концентрационного режима раствора, обусловленное взаимодействием 
макромолекул и образованием межмолекулярных ассоциатов.

Изменение концентрационного режима раствора полимера сопровождается изменением рео
логических свойств макромолекул. Зависимость удельной вязкости растворов (NaCl, 0,07 моль/л) 
сополимеров от концентрации имеет два участка, которые соответствуют режиму разбавленного 
и полуразбавленного растворов (рис. 4).

При низкой концентрации полимеров в области разбавленных растворов макромолекулы 
движутся трансляционно, независимо друг от друга, вязкость невелика и практически не зависит 
от концентрации. С повышением концентрации полимера в растворе возрастает количество кон
тактов макромолекул друг с другом и вязкость увеличивается, происходит переход от разбав
ленного режима к полуразбавленному, который характеризуется концентрацией кроссовера С*. 
Для растворов полиэлектролитов существует некоторая «пограничная» область – область непе
рекрывающихся клубков – между C* и концентрацией образования флуктуационной сетки за
цеплений Се [13].

Для синтезированных сополимеров протяженность области неперекрывающихся клубков 
составляет 0,12 < С < 0,17 г/дл (табл. 1) вне зависимости от вида мономера. В случае сополимера  
с α-пиненом гидродинамический радиус и сегмент Куна, характеризующий гибкость полимер-
ной цепи, несколько выше, чем для сополимеров с другими терпенами. Уменьшение константы 
Хаггинса в водном растворе в 1,5–1,6 раза по сравнению с солевым раствором свидетельствует  
о более интенсивном взаимодействии молекул сополимеров с водным растворителем.
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Fig. 3. The reduced viscosity of solutions 
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Рис. 3. Зависимость приведенной вязкости растворов СП1 (1), СП3 (2) и СП2 (3) от их концентрации

Fig. 3. The reduced viscosity of solutions СP1 (1), СP3 (2) and СP2 (3) vs their concentration curves
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В системе, содержащей противоположно заряженные полиэлектролит и мицеллообразую-
щий ПАВ, электростатическое и гидрофобное взаимодействие компонентов вызывает ассоциа-
цию при очень низких концентрациях ПАВ и полимера, известных как критическая концентра-
ция агрегации, которая обычно ниже критической концентрации мицелообразования свободного 
ПАВ [14]. Как видно из реограмм, приведенных на рис. 5, композиции СП1 (С полимера 0,12 г/дл) 

Рис. 4. Концентрационная зависимость удельной вязкости растворов (NaCl) сополимеров СП1 (1), СП3 (2), СП2 (3)

Fig. 4. Concentration vs specific viscosity of the solutions (NaCl) of copolymers СP1 (1), СP3 (2), СP2 (3) curves

Т а б л и ц а 1. Гидродинамические характеристики водного и солевого (NaCl, 0,07 моль/л)  
растворов сополимеров

T a b l e 1. Hydrodynamic characteristics of aqueous and saline (NaCl, 0,07 mol/l) solutions of copolymers

Полимер С*, г/дл Се, г/дл
KХ Rh, нм Lc, нм

водный солевой

СП1 0,12 0,17 0,32 0,61 102,8 3,5
СП2 0,12 0,16 0,45 0,70 92,8 3,2
СП3 0,13 0,16 0,37 0,52 96,5 3,2

Вя
зк

ос
ть

, П
а∙

с

Напряжение сдвига, Па
а b 

Рис. 5. Реологические кривые водной системы СП1–ПАВ при концентрации ПАВ, мас. %: 0,5 (а) и 2,0 (b):  
■ – прямой ход кривой; ● – обратный ход кривой

Fig. 5. Rheological curves of the water system CP1–surfactant, surfactant concentration, wt. %: 0,5 (a) and 2,0 (b):  
■ – direct course of the curve; ● – reverse curve
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с катионным ПАВ (Hyamine) (0,5 и 2,0 % от массы полимера) проявляют тиксотропные свойства. 
Вязкостная тиксотропия при высоких напряжениях сдвига свидетельствует о разрушении и по-
следующем восстановлении структуры ассоциатов из молекул полимера и ПАВ.

На реологических кривых, характеризующих поведение композиции СП1–ПАВ при различ
ных температурах в соответствии с [15], можно выделить несколько участков. В области до ста-
тического предела упругости Рk1 на кривых выделяются упруго-эластические области, в которых 
деформации полностью обратимы. В области, превышающей Рk1, присутствует участок с наиболь
шей пластической вязкостью по Шведову η0*. В этой области происходят незначительные разру-
шения связей между молекулами полимера и ПАВ, которые при малых скоростях сдвига успе- 
вают восстанавливаться. Выше динамического предела текучести (Рk2) наблюдается течение  
с минимальной пластической вязкостью. При больших скоростях сдвига структурная сетка раз
рушается, вязкость падает, что характеризуется изменением напряжения, соответствующего пре
дельному разрушению структуры (Рm), и наименьшей пластической вязкости по Бингаму (ηm*). 
Прочность и число связей тем значительней, чем больше разность между вязкостью практически 
неразрушенной структуры (η0*) и вязкостью предельно разрушенной структуры (ηm*). О проч
ности связей в структуре можно также судить по величине динамического предела текучести 
Рk2, соответствующего преодолению упругости системы и началу ее пластического течения: чем 
выше значение предела текучести, тем прочнее связи и медленнее восстанавливается структура. 
Как следует из табл. 2, разность между η0* и ηm* возрастает при увеличении концентрации ПАВ 
в системе с сополимером и с ростом температуры.

Т а б л и ц а 2. Структурно-реологические характеристики композиций СП1–ПАВ

T a b l e 2. Structural and rheological characteristics of the compositions CP1–surfactant

Концентрация ПАВ, мас.% Температура, °С Рk1, Па η0*, Па·с Рk2, Па ηm*, Па·с Рm, Па

0,5

20

21,2 27,6 55,6 18,4 98,4
1,0 30,7 40,4 67,2 27,1 147,8
2,0 64,6 118,2 85,1 93,7 149,9
0,5

40

14,5 28,3 27,3 15,3 65,8
1,0 25,8 38,6 53,1 24,2 132,8
2,0 46,8 85,8 80,6 56,6 137,2
0,5

60

8,0 21,5 19,8 11,3 58,7
1,0 17,7 38,8 51,2 19,6 114,2
2,0 35,5 86,6 78,4 48,4 132,2
0,5

80

6,4 22,8 16,3 10,1 54,8
1,0 14,2 39,1 48,7 17,3 93,1
2,0 26,4 88,6 72,8 37,9 123,1

Увеличение концентрации сополимера СП1 и ПАВ (соотношение 10 : 1) приводит к увеличению 
мутности двойной системы. В области низких концентраций сополимера оптическая плотность 
невелика, не зависит от концентрации полимера и имеет близкие значения с системой без ПАВ. 
С увеличением концентрации сополимера оптическая плотность двойной системы возрастает  
в большей степени по сравнению с системой, содержащей сополимер.

По мнению авторов [16], при низком содержании сополимера и ПАВ образуются раствори-
мые комплексы, повышение концентраций компонентов приводит к образованию в системе не-
растворимого продукта взаимодействия анионного сополимера и катионного ПАВ. Электроста-
тическое взаимодействие компонентов дополняется ассоциацией неполярных участков молекул, 
которая с ростом температуры имеет тенденцию к усилению, что подтверждается данными, 
приведенными в табл. 2.

Показано, что введение в раствор СП1 катионного ПАВ (Hyamine) (концентрация 12,0 мас. %) 
приводит к увеличению оптической плотности (рис. 6). Это связано с взаимодействием противо
положно заряженных молекул ПАВ и полиэлектролита, компенсацией зарядов молекул, их гид
рофобизацией и формированием глобулярных частиц. Обнаружено возрастание солюбилизи
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рующей способности водных растворов СП1, СП2, СП3 при введении амина. Полученные данные 
позволяют сделать заключение, что электростатическое взаимодействие полимера с ПАВ допол­
няется гидрофобными взаимодействиями неполярных участков молекул компонентов.

Экспериментальные данные, приведенные на рис. 6, дополнены линией тренда линейного ти­
па. Величина достоверности аппроксимации R2 в уравнении аппроксимации составляет 0,9955, 
что указывает на хорошее совпадение расчетной прямой с исходными данными. Результаты ста­
тистической обработки экспериментальных данных подтвердили линейность в диапазоне изме­
рений концентрации синтезированных сополимеров на основе метакриловой кислоты и терпено­
вых углеводородов (СП1, СП2, СП3) и показали возможность их количественного определения 
спектрофотометрическим методом.

                                             D

                                                                                                                 C, г/дл

Рис. 6. Оптическая плотность СП1 (1) и системы СП1–ПАВ (2) в зависимости от концентрации полимера:  
1, 2 – по экспериментальным данным; 3 – линия тренда линейного типа

Fig. 6. Absorbance of (1) CP1 and (2) CP1– surfactant system vs polymer concentration:  
1, 2 – are built according to experimental data; 3 – linear type trend line

Экспериментально показана возможность использования данного метода для систем с поли­
акриловой, полиметакриловой кислотами, сополимерами акриламида с акриловой кислотой  
и другими карбоксилсодержащими полимерами в водной и солевой (растворы хлоридов натрия 
и калия) средах. В частности, результаты спектрофотометрического определения полиакриловой 
кислоты в растворе NaCl аппроксимированы, зависимость оптической плотности от концентра­
ции полиэлектролита дополнена линией тренда с линейной функциональной зависимостью y = ax + b 
и величиной достоверности аппроксимации (R2) 0,9935. Рассчитанные метрологические пара­
метры метода подтвердили высокую точность измерений, позволили оценить интервалы обнару­
жения и количественного определения, относительные пределы повторяемости, избирательности 
и устойчивости и др. Метод количественного определения карбоксилсодержащих полимеров  
в солевой среде предложен для использования в практике лабораторного контроля применения 
реагентов в технологиях обогащения минеральных руд и производства выварочной соли.

Седиментационную устойчивость водной дисперсии карбоната кальция оценивали по изме­
нению коэффициента пропускания системы через 60 мин. В системах без добавок или в присут­
ствии амина (0,5 мас.%) коэффициент пропускания дисперсии карбоната кальция за период 
измерений уменьшается в 2 раза (рис. 7). Если в систему, кроме ПАВ, добавлен полиэлектролит, 
то коэффициент пропускания уменьшается от 3,6 до 8,0 раза, причем в большей степени при 
введении в систему синтезированных сополимеров, чем полиакриловой и полиметакриловой 
кислот.

Дисперсия карбоната кальция стабилизируется и седиментационная устойчивость возрастает 
при использовании карбоксилсодержащих полиэлектролитов. Основное значение для стабили­

y = 0,0968x – 0,0041
R2 = 0,9955
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зации данной дисперсной системы имеет структурно-механический фактор [17]. Ослабление сил 
взаимного притяжения между частицами твердой фазы, приводящее к стабилизации дисперсии, 
обусловлено формированием вокруг коллоидных частиц адсорбционных слоев из молекул дис
персионной среды и растворенных в ней веществ. Адсорбционные слои из макромолекул поли
меров создают структурно-механический барьер, препятствующий сближению частиц. Эффек
тивность стабилизирующего действия в ряду исследованных карбоксилсодержащих полимеров 
возрастает с увеличением содержания неполярных групп в полимерной цепи.

Заключение. В лабораторных условиях синтезированы сополимеры на основе метакрило- 
вой кислоты и терпеновых углеводородов (α-пинен, β-пинен, ∆3-карен) с молекулярной массой 
(0,3–0,5)∙104 и содержанием карбоксильных групп 14,5–16,3 %. Для синтезированных 
сополимеров определена область неперекрывающихся клубков: С*< С < Се, протяженность 
которой мало зависит от вида мономера и составляет 0,12 < С < 0,17 г/дл. Гидродинамический ра-
диус и сегмент Куна, характеризующий гибкость полимерной цепи, для сополимера с α-пиненом 
выше на 6,5–10,8 и 9,4 % соответственно, чем с другими мономерами. Уменьшение константы 
Хаггинса в водном растворе в 1,5–1,6 раза по сравнению с солевым раствором свидетельствует  
о более интенсивном взаимодействии молекул сополимеров с водным растворителем.

Результаты реологических исследований бинарной композиции сополимеров и катионного 
ПАВ (бензетония хлорид, Hyamine) в области низких концентраций свидетельствуют о межмоле
кулярном взаимодействии компонентов. Повышение концентрации сополимера и ПАВ приводит  
к увеличению мутности и образованию нерастворимого осадка бинарной композиции анионного 
полимера и катионного ПАВ. На основании полученных данных разработан метод количествен
ного определения карбоксилсодержащих полимеров в водной и солевой средах, который предло
жен для использования на практике. Установлено, что эффективность стабилизирующего действия 
карбоксилсодержащих полимеров в присутствии катионного ПАВ в отношении водной диспер
сии карбоната кальция возрастает с увеличением содержания неполярных групп в полимерной 
цепи.
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ТЕКСТУРНЫЕ СВОЙСТВА УПОРЯДОЧЕННОГО НАНОПОРИСТОГО КРЕМНЕЗЕМА, 
СИНТЕЗИРОВАННОГО НА МЕЗОГЕННОМ ТЕМПЛАТЕ

Аннотация. Разработано несколько путей синтеза и исследованы корреляции между переменными процедуры 
синтеза и физико-химическими свойствами нанопористых кремнеземных материалов типа MCM-48, осаждаемых 
темплатным методом в присутствии низковалентного катиона железа(II). Изучено изменение структуры мезопо
ристого каркаса кремнезема, его текстурных свойств и степени энергетической неоднородности поверхности в зави
симости от молярного соотношения Fe : Si, значения рН (4 и 9 единиц), ступенчатого прокаливания (673 и 923 К)  
и экстракции цетилпиридиниевого темплата этанолом из ксерогелей.

Ключевые слова: БЭТ, удельная поверхность, мезопоры, темплат, MCM-48, ферросиликат 
Для цитирования. Текстурные свойства упорядоченного нанопористого кремнезема, синтезированного на 
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С. 125–138. https://doi.org/10.29235/1561-8331-2023-59-2-125-138 
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TEXTURAL PROPERTIES OF ORDERED NANOPOROUS SILICA SYNTHESIZED  
ON MESOGENIC TEMPLATE

Abstract. Several synthesis routes have been developed and correlations between the variables of the synthesis procedure 
and the physicochemical properties of nanoporous silica materials of the MCM-48 type deposited by the template method in 
the presence of a low-valent iron (II) cation have been investigated. Changes in the structure of silica mesoporous framework, 
its textural properties and the degree of energy inhomogeneity of the surface were studied depending on the Fe/Si molar ratio, 
pH values (4 and 9 units), stepwise calcination (673 and 923 K) and extraction of cetylpyridinium template with ethanol from 
xerogels.

Keywords. BET, specific surface area, mesopores, template, MCM-48, ferrosilicate
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Введение. Объемные нанопористые материалы типа M41S (групповое название мезопористых 

материалов MCM, акроним от англ. Mobil Composition of Matter) производят с использованием 
самосборки молекул различных мезогенных темплатов для конденсации на них предшествен
ников кремнезема [1–5]. Удаление темплатов при прокаливании или экстракции растворителем 
приводит к мезопористым материалам, наполненным сетевыми полостями-порами с различной 
топологией. Это семейство материалов обладает аморфным каркасом, упорядоченным распреде
лением мезопор одинакового размера от 2 до 20 нм, большим объемом пор (около 1 см3/г), разви-
той удельной поверхностью (около 1000 м2/г) и высокой плотностью поверхностных силанольных 
групп, способствующих последующим процессам функционализации. Такие особенности мезо
пористых кремнеземов делают их идеальными кандидатами для тех приложений, которые тре
буют адсорбции молекул и большого объема пор. Это адсорбция, катализ, сепарация, жидкостная 
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хроматография, доставка лекарств, иммобилизация биомолекул, армирование полимеров и нано­
кастинг иных мезопористых материалов. 

Мезопористый материал MCM-48 среди других членов семейства M41S наиболее интересен 
для применения в качестве катализатора или носителя катализаторов, а также как сенсор, 
адсорбент или жесткий темплат для некремнеземных наноструктур. Текстура MCM-48 в отли­
чие от кремнезема MCM-41 с его одномерной гексагональной упорядоченностью каналов имеет 
уникальное кубическое расположение трехмерных переплетенных структур [6–9], что позволяет 
избежать блокировки пор молекулой-«гостем». Тем не менее, несмотря на преимущества чисто­
го кремнезема MCM-48, его использование в каталитических реакциях или селективной жид­
костной адсорбции ограничено из-за нейтральности каркаса этого материала, т.е. по причине 
отсутствия активных кислотных центров, сопровождаемого малой ионообменной емкостью, 
низкой каталитической активностью, слабой поверхностной кислотностью и недостаточной ги­
дротермальной стабильностью. Введение различных активных металлов в каркас МСМ-48 мо­
жет повысить его ионообменную емкость и реактивность. Предпринимавшиеся до настоящего 
времени попытки включения Sn, Al, Fe, Zr, Ti, Mn и Cr в кремнеземный каркас мезопористого 
МСМ-48 [9–13], равно как и предыдущий опыт авторов настоящей работы [14–17], доказывают 
возможность получения однородных частиц МСМ-48 субмикронного размера с узким распреде­
лением пор по размеру и с развитой геометрической структурой. Обнаружено, что незначительная 
замена атомов кремния на катионы металлов в MCM-48 существенно не изменяет его текстурных 
свойств, в то время как более высокое содержание введенного металла приводит к значительному 
уменьшению площади поверхности и нарушению структурной регулярности. Функционализиро­
ванные металлом или оксидом металла мезопористые молекулярные сита МСМ-48 представляют 
огромный интерес для процессов катализа, адсорбции и сепарации, поскольку не только обла­
дают улучшенным массопереносом и упрочненной структурой за счет утолщения стенок пор, но 
и содержат активные окислительно-восстановительные центры, играющие важную роль в ад­
сорбционных и каталитических процессах [15, 18, 19]. Так, например, путем сочетания катали­
тических реагентов Фентона и упорядоченных мезопористых кремнеземов можно производить 
новые железосиликатные гетерогенные катализаторы с усовершенствованной структурой и вы­
сокой активностью для эффективных фентон-подобных приложений. Повышение практической 
значимости и синтез материалов, потенциально полезных для новых каталитических приложе­
ний при сохранении текстуры и адсорбционной активности мезопористого МСМ-48 путем его 
функционализации низковалентным ферро-ионом, является целью настоящей работы. 

Методика эксперимента. Синтез мезопористых молекулярных сит MCM-48 с различным 
соотношением Fe : Si, обозначенных далее FeMCM-48, осуществляли методом соосаждения на 
мезогенном темплате, взяв в качестве источника железа(II) соответствующую среднюю соль, 
FeSO4×7H2O, а в качестве источника кремния(IV) – метасиликат натрия, Na2SiO3×5H2O. Моляр­
ное соотношение Fe : Si в исходных растворах составляло 0 : 100, 1 : 99, 5 : 95. В стандартной 
процедуре в 5,0 %-ный водный раствор хлорида цетилпиридиния, [C16H33NC5H5]+Cl–, марки  
«ч. д. а.» вносили пентагидрат метасиликата натрия марки «ч. д. а.» с получением раствора  
с концентрацией 5,5 % SiO2. Для нейтрализации гидроксида натрия в раствор вводили 35,0 %-ную 
серную кислоту и выдерживали смесь в течение получаса при 313 К. Затем к реакционной смеси 
добавляли водные растворы гептагидрата сульфата железа(II) марки «ч.». Разбавленным раство­
ром гидрата аммиака (1:1) после выдержки смеси в течение 10 мин при 313 К доводили значение 
рН до 6,0 единиц. Далее осадок отделяли и высушивали на воздухе. С целью катионного обмена 
полученный ксерогель суспендировали в 3,0 %-ном водном растворе сульфата аммония и затем 
при значении рН 9,0 – дважды в растворе гидрата аммиака (1:1), после чего двукратно промывали 
дистиллированной водой, нагретой до 333 К. Наконец, отфильтрованный ксерогель вновь под­
сушивали на воздухе и прокаливали 2 ч при 923 К. Экстракцию темплата из ксерогеля, высу­
шенного при температуре 393 К, проводили этанолом в аппарате Сокслета. Образцы, полученные 
при рН 4, далее обозначены как «кислотный» кремнезем, а при рН 9 – как «основный» кремнезем.

 Для определения текстурных свойств силиката и ферросиликата со структурой МСМ-48,  
а именно удельной поверхности (А), распределения пор по размерам (PSD – Pore Size Distribution)  
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и объема пор (V), применяли экспериментальный метод низкотемпературной физической ад
сорбции–десорбции азота, основанный на равновесии ван-дер-ваальсовых взаимодействий между 
молекулами газа и твердыми частицами вещества. Стандартные измерения изотерм адсорбции–
десорбции азота (N2; 77 K; wN2 = 0,162 нм2) осуществляли на анализаторе площади поверхности 
и пористости ASAP 2020MP (Micromeritics, США). 

Для изучения геометрических причин сорбционной активности полученных железосиликатов 
и ее взаимосвязи с физическими свойствами использовали разные математические способы 
расчета, осуществляемые анализатором ASAP 2020MP автоматически: 1) Брунауэра–Эммета–
Теллера (BET) и Ленгмюра (L) – для монослойной адсорбции; 2) сравнительного t-графика – для 
полимолекулярной адсорбции; 3) Барретта–Джойнер–Халенды (BJH) – для капиллярной кон-
денсации; 4) нелокализованной теории функционала плотности (NLDFT) и BJH – для капилляр-
ного заполнения в мезопористых молекулярных ситах M41S; 5) NLDFT – для характеристики 
степени энергетической неоднородности поверхности распределением интенсивностей взаимо-
действия адсорбат–адсорбент. Согласно литературным данным, точность метода NLDFT выше, 
чем метода BJH, и он более надежен для измерения PSD [20]. Площадь поверхности пор в расчете 
на единицу массы твердого тела определяли методами BET, BJH, L, t-графика и одной точки  
(sp – single point) при малых относительных давлениях в диапазоне BET, общий объем пор – ме
тодом Гурвича по одной точке в области насыщения, кумулятивный адсорбционный и десорб
ционный объемы мезопор в диапазоне их размеров от 1,7 до 300 нм – методом BJH. Внешнюю 
удельную поверхность (Aext) рассчитывали t-методом по формуле

	 Aext = bt VL,   	 (1)

для чего анализируемую изотерму перестраивали в t-график в виде функции na = f(t): 

	 na = bt t + b,   	 (2)

где na – количество азота, адсорбированное в равновесных условиях; bt – тангенс угла наклона 
t-графика, равный nm/σ; b – отрезок, отсекаемый t-графиком на оси ординат при экстраполяции; 
nm – емкость монослоя; σ – толщина одного слоя в предположении плотнейшей гексагональной 
упаковки молекул азота в адсорбционной пленке при 77 К; VL – молярный объем азота при 77 K. 

 Образцы перед анализом вакуумировали в течение 2 ч при температуре 523 К и остаточном 
давлении 133,3×10–3 Па. Относительная ошибка определения объема пор составляла ±1 %, пло-
щади поверхности и размера пор ±15 %. Помимо измерения изотерм низкотемпературной 
адсорбции–десорбции азота, изменение физико-химических свойств синтезированных образцов 
в зависимости от таких факторов, как молярное соотношение Fe : Si, значение рН (4 и 9 единиц), 
ступенчатое прокаливание (673 и 923 К) и экстракция темплата этанолом, исследовали методами 
РФА и ИКС с Фурье-преобразованием. 

Рентгенофазовый анализ образцов проводили методом порошковой рентгеновской дифрак
ции на дифрактометре Bruker ADVANCE D8, регистрируя в области малых брэгговских углов  
(0 < 2θ < 10°) рефлексы, характерные для упорядоченных структур типа мезопористых молеку
лярных сит M41S.

ИК-спектры записывали на ИК-Фурье спектрометре Tenzor-27 в области 4000–400 см–1 при 
разрешении 4 см–1, применяя таблетирование порошка с бромидом калия при массовом соотно
шении образец : KBr = 2 : 800 мг/мг.

Результаты и их обсуждение. Все измеренные изотермы относятся к изотермам типа IV(a), 
присущих мезопористым адсорбентам, согласно классификации Международного союза теоре
тической и прикладной химии (IUPAC) [21] (рис. 1, 2). Резкий перегиб на изотермических кри-
вых, начиная от относительных давлений, p/p0 = 0,25–0,4, соответствует капиллярной конденса-
ции азота в однородных мезопорах. Крутизна перегиба, доказывающая однородность мезопор 
[22], понемногу сглаживается в соответствии с постепенной утратой упорядоченности мезопор 
адсорбентами в ряду: MCM-48 > FeMCM-48(1/99) > FeMCM-48(5/95), связанной с включением 
ферро-ионов в структуру образцов. Дополнительно к геометрическим эффектам, создаваемым 
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пористостью образцов, из изотерм низкотемпературной адсорбции–десорбции азота оценивали 
степень энергетической неоднородности адсорбции в виде кривых распределения интенсивности 
взаимодействия адсорбат–адсорбент относительно площади поверхности (рис. 3). Потерю упоря­
дочения мезопор подтверждали данными РФА (рис. 4). 

Исходный образец MCM-48 имеет кубическую упорядоченность упаковки трехмерных ме­
зопор, а его площадь поверхности (по BET), размеры и объемы пор аналогичны MCM-41. Стенки 
пор у MCM-48 так же как и у MCM-41 достаточно тонкие ≈ 1 нм, что ограничивает его химиче­
скую и гидротермальную стабильность. Рентгеновская дифрактограмма MCM-48 состоит из не­
скольких линий в области брэгговских углов 0 ˂ 2Ѳ ˂ 10◦ (рис. 4). Из-за аморфной природы сте­
нок пор дифракционные картины под большими углами не наблюдаются, только присутствие 
широкого гало 20 ˂ 2Ѳ ˂ 35◦ указывает на аморфный характер вещества SiO2. MCM-48 имеет 
симметрию Ia3d, согласно работе [23].

Из распределений пор, PSD = f(D), на рис. 1, 2 и данных табл. 1 видно, что узкие и острые 
пики, наблюдаемые в диапазоне размеров пор до ≈ 3,0 нм, согласуются по порядку числа с таб­
личными значениями средних диаметров пор, Dsp Ads и Dsp Des. Анализ приведенных в табл. 1 
текстурных свойств ферросиликатов (FeMCM-48) доказывает, что удельная поверхность и объем 
пор у них ниже, чем у «чистого» MCM-48, что подтверждает влияние инкорпорируемого ферро-

                                                        1                                                                                             2

Рис. 1. Линейные изотермы адсорбции–десорбции азота (a) и рассчитанные из них NLDFT-кривые распределения 
пор по размерам (b) для «кислотных» образцов MCM-48 (1, 2), обработанных термически при 673 (1) и 923 К (2).  

Номера образцов соответствуют нумерации в табл. 1 и 2

Fig.1. Linear nitrogen adsorption-desorption isotherms (a), and NLDFT pore size distribution curves calculated  
from them (b) for “acidic” MCM-48 samples (1, 2) thermally treated at 673 (1) and 923 K (2). Sample numbers correspond  

to the numbering in Table 1 and 2
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иона. С увеличением содержания железа(II) удельные значения площади поверхности и объема 
пор FeMCM-48 постепенно снижаются, что также свидетельствует о влиянии ферро-иона и кос
венно доказывает его включение в аморфный каркас МСМ-48.

Помимо главных допущений в теории БЭТ, таких как полимолекулярная адсорбция до завер-
шения монослоя и отсутствие латеральных взаимодействий в слое, модель БЭТ предполагает на
личие энергетически однородной поверхности. Таковой можно считать «гомотаттическую» по
верхность субмикроскопического участка или области, действующую так, как если бы структура 
была гомогенной [24]. Энергетическая константа CBET, рассчитываемая по уравнению БЭТ, равна: 
	 CBET ≈ exp (E1 – ELiq)/RT,  	 (3)

где E1 – энергия адсорбции первого слоя азота на поверхности кремнезема; ELiq – энергия 
адсорбции последующих слоев азота или молярная теплота конденсации азота; (E1 – ELiq) – чи-
стая теплота адсорбции азота. 

Константами в уравнении БЭТ (4) являются емкость монослоя nm и энергетическая константа 
CBET.  
	 na = nm CBET P/P0 /{[1 – P/P0] [1 + (CBET – 1) P/P0]}, 	 (4) 
где na – количество адсорбированного вещества при относительном давлении P/P0.

                                                             5                                                                                      6 

Рис. 2. Линейные изотермы адсорбции–десорбции азота (a) и рассчитанные из них NLDFT-кривые распределения 
пор по размерам (b) для «основных» образцов MCM-48 (5, 6), обработанных термически при 673 (5) и 923 К (6).  

Номера образцов соответствуют нумерации в табл. 1 и 2

Fig. 2. Linear nitrogen adsorption-desorption isotherms (a), and NLDFT pore size distribution curves calculated  
from them (b) for MCM-48 “basic” samples (5, 6) thermally treated at 673 (5) and 923 К (6). Sample numbers correspond  

to the numbering in Table 1 and 2
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Величину nm используют для расчета удельной поверхности АBET:

	 АBET = nm NA wN2,   	 (5)

где NA – число Авогадро; wN2 – посадочная площадка, приходящаяся на одну молекулу N2 в за­
полненном монослое на поверхности адсорбента. 

Значение CBET характеризует форму изотермы в диапазоне БЭТ. Параметр CBET не является 
количественной мерой энтальпии адсорбции, но дает представление об энергии взаимодействия 
адсорбат–адсорбент. Так, для изотерм типа III и V параметр CBET = 1. Все изотермы, выражае­
мые уравнением BET, представляют собой кривые, имеющие точку перегиба и вогнутые к оси 
относительных давлений, если константа CBET > 2. Хотя точка перегиба, согласно уравнению (4), 
близка к точке монослойного заполнения, но не обязательно с ней совпадает. 

Несложные расчеты показывают, что только при одном значении CBET = 9 точка перегиба 
совмещается с точкой монослойного заполнения. При значениях CBET ˃˃ 9 адсорбция в точке 
перегиба превышает монослойное заполнение почти на 15 % и для CBET < 9 обе величины 
расходятся все более и более, приобретая при CBET < 2 характерные особенности изотермы ти- 
па III по IUPAC. В этом случае изотермические кривые выпуклы к оси относительных давлений  
и в области используемых значений P/P0 не имеют точек перегиба. 

Рис. 3. Кривые распределения интенсивности взаимодействия адсорбат–адсорбент для «кислотных» (1, 2)  
и «основных» (5, 6) образцов MCM-48, обработанных термически при 673 (1, 5) и 923 К (2, 6).  

Номера образцов соответствуют нумерации в табл. 1 и 2

Fig. 3. Intensity distribution curves of adsorbate-adsorbent interaction for “acidic” (1, 2) and “basic” (5, 6) MCM-48 samples 
thermally treated at 673 (1, 5) and 923 K (2, 6).  Sample numbers correspond to the numbering in Table 1 and 2
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Т а б л и ц а 1. Удельная поверхность MCM-48 и FeMCM-48, по БЭТ (Asp, ABET), Ленгмюру (AL), t-методу (Aext), 
Барретту–Джойнер–Галенде (ABJH Ads, ABJH Des), и энергетическая константа CBET

T a b l e 1. Specific surface area of MCM-48 and FeMCM-48, by BET (Asp, ABET), Langmuir (AL), t-method (Aext), 
Barrett–Joyner–Halenda (ABJH Ads, ABJH Des), and energy constant CBET

Номер 
образца T, ℃ pH Fe(II):Si Asp, м2/г ABET, м2/г AL, м2/г Aext, м

2/г ABJH Ads, м
2/г ABJH Des, м

2/г CBET

1 400

4

0:100

870 911 1271 1074 432 406 73
2 650 1097 1167 1644 1574 665 563 53
3* 400 850 899 1264 1058 345 339 61
4* 650 993 1066 1508 1327 342 338 48
5 400

9

770 801 1114 901 363 343 86
6 650 1033 1090 1525 1382 834 801 66
7* 400 831 876 1227 1056 433 403 63
8* 650 931 994 1395 1531 388 460 50
9 400

4

1:99

926 981 1372 1348 496 487 58
10 650 1057 1134 1603 1581 598 576 46
11* 400 887 947 1339 1137 364 369 53
12* 650 960 1042 1482 1401 400 386 42
13 400

9

907 956 1339 1169 702 708 67
14 650 941 997 1399 1417 542 611 58
15* 400 965 1017 1423 1270 658 657 64
16* 650 886 946 1331 1383 518 518 50
17 400

4

5:95

987 1040 1465 1320 505 477 55
18 650 1063 1141 1612 1766 526 499 46

19* 400 961 1030 1453 1349 353 340 49
20* 650 1019 1103 1567 1478 327 320 43
21 400

9

836 884 1243 1109 649 682 61
22 650 839 896 1265 1194 541 566 50
23* 400 908 971 1370 1239 663 668 51
24* 650 993 1068 1510 1505 583 591 46

* Образцы, обработанные в Сокслете.

Рис. 4. Рентгеновские дифрактограммы «кислот­
ных» (1, 10, 18, 20) и «основных» (6, 8, 14, 16, 22, 
24) образцов МСМ-48 (1, 6, 8) и FeMCM-48  
(10, 14, 18, 20, 22, 24) с молярным соотношением 
Fe : Si, равным 1 : 99 (10, 14, 16) и 5 : 95 (18, 20, 22, 
24), после обработки в Сокслете (8, 16, 20, 24). 
Все образцы прокалены при 923 К. Номера образ­

цов соответствуют нумерации в табл. 1 и 2

Fig. 4. X-ray diffraction patterns of “acidic” (1, 10, 
18, 20) and “basic” (6, 8, 14, 16, 22, 24) samples 
MCM-48 (1, 6, 8) and FeMCM-48 (10, 14, 18, 20, 22, 
24) with Fe : Si molar ratios of 1 : 99 (10, 14, 16) and 
5 : 95 (18, 20, 22, 24) after Soxhlet treatment (8, 16, 
20, 24). All samples were calcined at 923 K. Sample 

numbers correspond to those in Tables 1 and 2
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Будучи связанной с энергией взаимодействия азота с кремнеземной поверхностью константа 
CBET дает возможность сравнить полярность поверхности в ряду похожих материалов. Известно, 
например, что значение CBET = 100 характерно для гидрофильной гидроксилированной поверх­
ности кремнезема, а значение CBET = 20 присуще гидрофобной поверхности кремнезема, напри­
мер, термически обработанной при высоких температурах, когда происходит ее полная минера­
лизация, или модифицированной привитыми гидрофобными цепями сурфактанта. 

Значения константы СBET в табл. 1 до некоторой степени увязаны со значениями удельной 
поверхности по БЭТ, что, однако, не гарантирует однозначность интерпретации, поскольку при­
менение метода БЭТ корректно только при отсутствии микропор, специфической адсорбции  
и химических модификаторов поверхности. Тем не менее из анализа собранных в табл. 1 данных 
можно допустить симбатное изменение константы CBET и полярности поверхности. Причиной 
снижения полярности и константы CBET является гидрофобизация кремнеземного каркаса в ре­
зультате его дегидратации с ростом температуры, а также при модификации ферро-ионом либо 
вследствие обработки ксерогеля этанолом в Сокслете (последний эффект обозначен в табл. 1 и 2 
символом *). Так, при термоактивации «кислотного» MCM-48 от 673 до 923 К константа CBET 
снижается с 73 до 53 (при обработке этанолом –61*–48*), «основного» MCM-48 – с 86 до 66 (63*–
50*). При термоактивации «кислотного» FeMCM-48 (Fe : Si = 1 : 99) – с 58 до 46 (53*–42*), 
«основного» FeMCM-48 (Fe : Si = 1 : 99) – с 67 до 58 (64*–50*). При термоактивации «кислотного» 
FeMCM-48 (Fe : Si = 5 : 95) – с 54 до 46 (49*–43*), «основного» FeMCM-48 (Fe : Si = 5 : 95) – с 61 
до 50 (51*–46*). 

Т а б л и ц а 2. Общий объем пор (Vsp Ads, Vsp Des), объем мезопор (VBJH Ads, VBJH Des), средний размер пор  
(Dsp Ads, Dsp Des) и средний размер мезопор (DBJH Ads, DBJH Des) MCM-48 и FeMCM-48

T a b l e 2. Total pore volume (Vsp Ads, Vsp Des), mesopore volume (VBJH Ads, VBJH Des), average pore size (Dsp Ads, Dsp Des), 
and average mesopore size (DBJH Ads, DBJH Des) of MCM-48 and FeMCM-48

Номер 
образца T, ℃ pH Fe(II)/Si Vsp Ads, 

см3/г
Vsp Des, 
см3/г

VBJH Ads, 
см3/г

VBJH Des, 
см3/г

Dsp Ads (4V/A 
by BET), нм

Dsp Des (4V/A 
by BET), нм

DBJH Ads 
(4V/A), нм

DBJH Des 
(4V/A), нм

1 400

4

0/100

0,77 0,79 0,59 0,57 3,4 3,5 5,4 5,6
2 650 0,98 1,00 0,78 0,71 3,4 3,4 4,7 5,1
3* 400 0,72 0,77 0,56 0,55 3,2 3,4 6,5 6,5
4* 650 0,82 0,88 0,60 0,60 3,1 3,3 7,0 7,1
5 400

9

0,66 0,68 0,49 0,47 3,3 3,4 5,4 5,5
6 650 0,99 1,01 0,90 0,87 3,6 3,7 4,3 4,4
7* 400 0,75 0,77 0,58 0,56 3,4 3,5 5,3 5,5
8* 650 0,82 0,84 0,56 0,60 3,3 3,4 5,8 5,2
9 400

4

1/99

0,86 0,89 0,68 0,67 3,5 3,6 5,5 5,5
10 650 0,99 1,02 0,78 0,77 3,5 3,6 5,3 5,4
11* 400 0,80 0,82 0,58 0,58 3,4 3,4 6,3 6,2
12* 650 0,87 0,91 0,66 0,65 3,3 3,5 6,6 6,7
13 400

9

0,93 0,99 0,89 0,89 3,9 4,1 5,1 5,0
14 650 0,99 1,01 0,80 0,83 4,0 4,1 5,9 5,5
15* 400 0,95 1,02 0,87 0,87 3,7 4,0 5,3 5,3
16* 650 0,87 0,91 0,73 0,72 3,7 3,8 5,6 5,6
17 400

4

5/95

0,88 0,89 0,66 0,65 3,4 3,4 5,3 5,4
18 650 0,91 0,93 0,66 0,64 3,2 3,3 5,0 5,1

19* 400 0,81 0,82 0,54 0,53 3,1 3,2 6,1 6,2
20* 650 0,83 0,88 0,57 0,57 3,0 3,2 7,0 7,1
21 400

9

0,88 0,91 0,81 0,83 4,0 4,1 5,0 4,8
22 650 0,85 0,90 0,77 0,78 3,8 4,0 5,7 5,5
23* 400 0,95 0,97 0,84 0,83 3,9 4,0 5,1 5,0
24* 650 0,97 1,03 0,84 0,83 3,6 3,9 5,8 5,6

* Образцы, обработанные в Сокслете.
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Иными словами, снижение полярности и симбатное уменьшение константы CBET подра
зумевают образование на поверхности кремнезема некоторых низкополярных центров во время 
процессов термоактивации кремнезема, а также его модификации ферро-ионом в кислой или 
основной среде и при экстрагировании темплата этанолом. Возможно, добавочные механизмы 
реакций поверхностных групп SiO2 с темплатом и этанолом могут включать образование связей 
Si−O−C. Анализ характера изменения константы CBET позволяет дополнительно сделать еще 
несколько важных заключений об особенностях матричного синтеза, когда изменение текстур
ных параметров кремнезема связано с гидрофобностью его дегидратированной поверхности 
(табл. 1 и 2). 

Так, при термоактивации «кислотного» MCM-48 от 673 до 923 К внешняя удельная поверх
ность Aext (м

2/г) возрастает от 1074 до 1574 (при обработке этанолом – от 1058* до 1327*), «основ-
ного» MCM-48 – от 901 до 1382 (1056*–1531*). При термоактивации «кислотного» FeMCM-48  
(Fe : Si = 1 : 99) – от 1348 до 1581 (1137*–1401*), «основного» FeMCM-48 (Fe : Si = 1 : 99) – от 1169 
до 1417 (1270*–1383*). При термоактивации «кислотного» FeMCM-48 (Fe : Si = 5 : 95) – от 1320  
до 1766 (1349*–1478*), «основного» FeMCM-48 (Fe : Si = 5 : 95) – от 1109 до 1194 (1238*–1505*). 

При термоактивации «кислотного» MCM-48 от 673 до 923 К удельная поверхность ABET (м2/г) 
возрастает от 911 до 1167 (при обработке этанолом – от 899* до 1066*), «основного» MCM-48 –  
от 801 до 1090 (876*–994*). При термоактивации «кислотного» FeMCM-48 (Fe : Si = 1 : 99) –  
от 981 до 1134 (947*–1042*), «основного» FeMCM-48 (Fe : Si = 1 : 99) – от 956 до 997 (1017*–946*). 
При термоактивации «кислотного» FeMCM-48 (Fe : Si = 5 : 95) – от 1040 до 1141 (1030*–1103*), 
«основного» FeMCM-48 (Fe : Si = 5 : 95) – от 884 до 896 (971*–1068*). 

При термоактивации «кислотного» MCM-48 от 673 до 923 К общий объем пор Vsp Des (см3/г) 
практически всегда возрастает от 0,79 до 1,00 (при обработке этанолом – от 0,77* до 0,88*), «ос-
новного» MCM-48 – от 0,68 до 1,01 (0,77*–0,84*). При термоактивации «кислотного» FeMCM-48 
(Fe : Si = 1 : 99) – от 0,89 до 1,02 (0,82*–0,91*), «основного» FeMCM-48 (Fe : Si = 1 : 99) – от 0,99  
до 1,02 (1,02*–0,91*). При термоактивации «кислотного» FeMCM-48 (Fe : Si = 5 : 95) – от 0,89  
до 0,93 (0,82*–0,88*), «основного» FeMCM-48 (Fe : Si = 5 : 95) – от 0,90 до 0,91 (0,97*–1,03*).

При термоактивации «кислотного» MCM-48 от 673 до 923 К объем мезопор VBJH Des (см3/г) 
изменяется от 0,57 до 0,71 (при обработке этанолом – от 0,55* до 0,60*), «основного» MCM-48 – 
от 0,47 до 0,87 (0,56*–0,60*). При термоактивации «кислотного» FeMCM-48 (Fe : Si = 1 : 99) –  
от 0,68 до 0,77 (0,58*–0,65*), «основного» FeMCM-48 (Fe : Si = 1 : 99) – от 0,89 до 0,83 (0,86*–
0,72*). При термоактивации «кислотного» FeMCM-48 (Fe : Si = 5 : 95) – от 0,65 до 0,64 (0,53*–
0,57*), «основного» FeMCM-48 (Fe : Si = 5 : 95) – от 0,83 до 0,78 (0,83*–0,83*). 

Поскольку изотермы адсорбции азота на реальной поверхности твердого тела несут инфор-
мацию не только о геометрической топологии, но и о степени энергетической неоднородности 
поверхности, их можно использовать как дополнительный источник характеристики MCM-48,  
позволяющий добавить к геометрическим эффектам оценку энергетической гетерогенности ад-
сорбции, создаваемой механизмами, отличными от пористости [24]. Интегральное уравнение ад-
сорбции для энергетически неоднородной поверхности записывается в виде интеграла Фред-
гольма (6) при условии, что образец не является микропористым, а адсорбция происходит прак-
тически на свободной поверхности без объемного заполнения пор [24]: 

	 Q(P) = ʃ dε q (P, ε) ƒ (ε),  	 (6)

где Q(P) – общее количество адсорбата на 1 г адсорбента при давлении P; q(P, ε) – функция, опи-
сывающая локальную изотерму адсорбции для идеальной гомотаттической поверхности и ха
рактеризуемая энергией ε, как количеством адсорбата на 1 м2 поверхности; ƒ(ε) – функция 
распределения площади поверхности относительно ε.

На рис. 3 показано распределение интенсивности взаимодействия адсорбат–адсорбент для 
«кислотных» (1, 2) и «основных» образцов MCM-48 (5, 6), рассчитанное методом NLDFT. Распре
деление носит полимодальный характер, при этом большая часть поверхности характеризуется 
разными интенсивностями взаимодействия. Каждый из параметров распределения площади 
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поверхности на рис. 3 отображает три моды, устойчивые в следующих диапазонах параметров 
взаимодействия: 28–32, 34–42, 60–70 K (образец 1); 26–31, 31–40, 60–68 K (образец 2); 23–32, 34–
42, 60–70 K (образец 5); 24–30, 30–38, 56–66 К (образец 6). Для образцов MCM-48 с бóльшей 
удельной поверхностью, прокаленных при 923 К, более интенсивна третья мода, а для образцов, 
прокаленных при 673 К – вторая. 

Расчетные значения удельной поверхности образцов 1, 2, 5, 6 составляют по BET – 870, 1097, 
770 и 1033 м2/г; внешней поверхности по t-методу – 1074, 1574, 901, 1382 м2/г; удельной поверхно-
сти мезопор по BJH – 432, 665, 363, 834 и 406, 563, 343, 801 м2/г соответственно. Видно, что 
площадь поверхности мезопор «основных» образцов MCM-48 заметно возрастает с повышением 
температуры. Противоположное направление изменений у образцов MCM-48 и FeMCM-48,  
обработанных в Сокслете, когда с ростом температуры удельная поверхность в основном 
монотонно падает либо в редких случаях изменяется незначительно (табл. 1). Средний диаметр 
мезопор у таких образцов стабильно увеличивается с ростом температуры прокаливания (табл. 2). 
Общий объем пор и объем мезопор MCM-48 и FeMCM-48 повышаются независимо от параметров 
процесса (табл. 2). Незначительное отступление от данного тренда наблюдается у образцов, 
полученных в основной области рН. При прокаливании MCM-48 и FeMCM-48 значения среднего 
диаметра пор уменьшаются в результате конкурентного взаимодействия величин V и A, когда 
значения V и D меняются в прямом отношении, а A и D – в обратном. Гели SiO2, образованные 
при разных рН, имеют специфическую обусловленность объема пор значением рН среды.  
С одной стороны, понижение объема пор с уменьшением удельной поверхности, т. е. с уве
личением размера частиц, при росте рН среды от 4 до 9, а с другой – понижение объема пор при 
низких значениях рН вследствие появления мелких по размеру частиц и пор, сжимающихся  
при высушивании за счет огромных сил капиллярного сжатия. Частицы при этом плотно 
упаковываются, и объем мезопор VBJH Des снижается до значений 0,53–0,55 см3/г (табл. 2).

На рис. 4 показаны рентгеновские дифрактограммы образцов МСМ-48, синтезированных 
при разных значениях молярного соотношения Fe : Si, рН и температуры термоактивации. Со
гласно рис. 4, на дифрактограммах полностью не присутствуют все восемь базисных пиков (hkl) 
(211), (22), (321), (400), (420), (332), (422), (431), индицируемых межплоскостными расстояниями 
(Å) 33,0, 28,6, 21,7, 20,3, 18,1, 17,3, 16,5, 15,9 как кубическая структура с симметрией Ia3d. При 
этом основной дифракционный пик (211) немного смещается в сторону более высоких значений 
2θ с увеличением содержания Fe(II). Хотя такое смещение происходит монотонно, тем не менее  
у FeMCM-48 межплоскостные расстояния больше, чем у чистого MCM-48, что, вероятно, связа-
но с бόльшим радиусом ферро-иона, r(Fe2+) = 0,77 Å, по сравнению с r(Si4+) = 0,40 Å [25]. 
Основываясь на ионных радиусах, предсказать включение ферро-иона в тетраэдры SiO2 для 
катионного обмена довольно трудно, ведь даже ферро-ион с его радиусом r(Fe3+) = 0,63 Å 
предпочтительнее, чем Fe2+. Тем не менее известно, например, об изоморфном замещении Al3+, 
r(Al3+) = 0,53 Å [25], на Fe2+ или Fe3+ как в природных [26], так и в синтетических молекулярных 
ситах [27]. Расположение ферро-иона в цеолитовой фазе определить легче, чем ферро-иона, 
поскольку для Fe3+-иона характерны и тетраэдрические, и октаэдрические позиции, а для  
Fe2+-иона – по большей части только октаэдрические. Можно предположить, что ферро-ион хотя 
бы частично встраивается в обменные катионные тетраэдрические позиции SiO2 в средне- или 
крупнопористом каркасе и стенках мезопор МСМ-48, но в основном, по-видимому, он находится 
вне каркаса или в нецеолитовой фазе. 

Интенсивность дифракционного пика (211) уменьшается с увеличением содержания Fe2+, что 
свидетельствует о разупорядочении структуры MCM-48, которое может быть связано с уве
личением числа дефектов и напряженностью связей в этих материалах. Дифракционные картины 
прокаленных образцов FeMCM-48 с молярным соотношением Fe : Si в диапазоне от 1 : 99 до 5 : 95 
отчетливо показывают только один пик (211), который можно индексировать как кубическую 
структуру. На рентгенограммах образцов с различным соотношением Fe : Si, детемплатированных 
в Сокслете, вторичные пики, которые указывали бы на дальний порядок структуры MCM-48, 
отсутствуют. Следовательно, дальнодействующий порядок структуры FeMCM-48 не может быть 
улучшен за счет обработки вещества в Сокслете. Кроме того, интенсивности пика (211) у образ
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цов FeMCM-48 с различным содержанием Fe(II), детемплатированных прокаливанием, выше, 
чем у образцов, детемплатированных экстракцией. Это указывает на более высокую организацию 
пор в отсутствие экстрагирования. Согласно приведенным результатам, более упорядоченный 
мезопористый образец FeMCM-48 может быть получен при меньшем соотношении Fе : Si. 

ИК-Фурье-спектры в каркасной и гидроксильной области чисто силикатных МСМ-48 и фер
росиликатных образцов FeМСМ-48 демонстрируют полосы, характерные для мезопористых 
материалов типа МСМ-48, как показано на рис. 5. В каркасной области (1300-400 см–1), фунда
ментальная полоса колебаний ≈ 1090 см–1, характерная для всех кремнеземов и полисилоксанов, 
относится к νas (Si–O–Si). Полосы ≈ 965 см–1, наблюдаемые для образцов FeMCM-48, соответ
ствуют валентным колебаниям νas(Si–O–Fe), присутствующим в каркасе MCM-48. Однако поло-
са ≈ 960 см–1 наблюдается также в образце MCM-48. Ее причисляют к валентным колебаниям 
связей Si–O в группах Si-OH [28] и, следовательно, ее нельзя рассматривать как доказательство 
включения Fe2+, поскольку в составе MCM-48 всегда присутствует большое количество сила
нольных групп. Тем не менее надо отметить, что полоса слегка смещается в сторону более 
низкого волнового числа (≈ 968–965 см–1) в образцах FeMCM-48 по сравнению с волновым чис-
лом (≈ 962–958 см–1) в MCM-48. В то же время можно заметить, что замещение протона 
низковалентным катионом Fe2+ приводит к смещению примерно на 20 см–1 полосы 1090 см–1  

в сторону больших частот, а также к уменьшению интенсивности полосы 960 см–1 и формиро
ванию плечевого пика νas(Si–O–Fe2+) (рис. 5, образцы 18, 20, 24).

Объясняется это тем, что кратность силоксановой связи в поверхностной группировке 
Si–O–Fe2+ увеличивается, что вызывает понижение прочности силоксановых связей в мостике 
Si–O–Si. Обычно это принимают за доказательство введения металла в каркас микропористых  
и мезопористых металлосиликатов [29, 30]. Таким образом, ферро-ион может быть частично 
включен в каркас МСМ-48, но в основном он находится во внекаркасной области.

Рис. 5. ИК-спектры с Фурье-преобразованием «кислотных» (2, 4, 10, 12, 18, 20) и «основных» (6, 8, 24) образцов МСМ-48 
(2, 4, 6, 8) и FeMCM-48 (10, 12, 18, 20, 24) с молярным соотношением Fe : Si, равным 1 : 99 (10, 12) и 5 : 95 (18, 20, 24), 
после обработки в Сокслете (4, 8, 12, 20, 24). Все образцы прокалены при 923 К. Номера образцов соответствуют 

нумерации в табл. 1 и 2

Fig. 5. IR spectra with Fourier transform of “acidic” (2, 4, 10, 12, 18, 20) and “basic” (6, 8, 24) MCM-48 (2, 4, 6, 8) and 
FeMCM-48 (10, 12, 18, 20, 24) samples with Fe : Si molar ratios of 1 : 99 (10, 12) and 5 : 95 (18, 20, 24) after Soxhlet treatment  

(4, 8, 12, 20, 24). All samples were calcined at 923 K. Sample numbers correspond to the numbering in Tables 1 and 2
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Заключение. Для синтеза ферросиликатного нанокомпозита с текстурными свойствами  
в «нанодиапазоне» размеров частиц и пор предложен и реализован метод, основанный на исполь­
зовании в качестве матрицы мезопористого кремнезема с геометрической топологией MCM-48, 
осажденного темплатным методом в присутствии низковалентного катиона железа(II). Метод 
позволяет контролируемо производить ферросиликатный нанокомпозит с широким набором ха­
рактерных значений удельной поверхности, распределения пор по размерам, объема и диаметра 
мезопор. Полученные нанокомпозиты могут быть высокоэффективными катализаторами Фенто­
на в типичных условиях, а также найти широкое применение в различных гетерогенных метал­
лооксидных каталитических системах, иллюстрируя перспективный способ формирования в них 
активных центров.
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ЭКСТРАКЦИЯ АМИТРАЗА И ЕГО МЕТАБОЛИТОВ  
ОРГАНИЧЕСКИМИ РАСТВОРИТЕЛЯМИ

Аннотация. Оценены константы распределения амитраза и трех его основных метаболитов (ДМФФ, ДМФ, 
ДМА) для экстракционных систем вода–органический растворитель (н-гексан, толуол, дихлорметан, хлороформ). 
Согласно анализу распределения веществ в изученных системах установлено, что дихлорметан является оптималь
ным экстрагентом для разработки методики одновременного определения амитраза и трех его метаболитов в меде, 
основанной на жидкость-жидкостной экстракции. На основании изучения стабильности амитраза в водно-ацето
нитрильных растворах с различными добавками установлен состав растворителя для итоговых растворов проб – 
50 мМ раствор аммиака в смеси вода–ацетонитрил (1 : 1, об.).

Ключевые слова: амитраз, метаболиты амитраза, константы распределения, жидкость-жидкостная экстракция, 
высокоэффективная жидкостная хроматография, масс-спектрометрия, мед 
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EXTRACTION OF AMITRAZ AND ITS METABOLITES WITH ORGANIC SOLVENTS

Abstract. The distribution constants of amitraz and its three main metabolites (DMFF, DMF, DMA) for water–organic 
solvent (n-hexane, toluene, dichloromethane, chloroform) extraction systems were estimated. Based on the analysis of the 
substances distribution in the studied systems, it was established that dichloromethane is the optimal choice for amitraz and 
its metabolites liquid-liquid extraction for method development for their simultaneous determination in honey. Amitraz 
stability study in water-acetonitrile solutions with various additives demonstrated that 50 mM ammonia solution in water–
acetonitrile mixture (1 : 1, vol.) should be used as solvent for the samples final solutions. 

Keywords: amitraz, amitraz metabolites, distribution constants, liquid-liquid extraction, high-performance liquid 
chromatography, mass-spectrometry, honey

For citation. Polonevich A. G., Leschev S. M., Bulhakava V. A., Belyshava L. L. Extraction of amitraz and its metabolites 
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Введение. Амитраз (N’-(2,4-диметилфенил)-N-[[(2,4-диметилфенил)имино]метил]-N-метил-
метанимидамид) – формамидиновый инсектицид и акарицид широкого спектра действия – ис
пользуют в сельском хозяйстве и ветеринарии для контроля эктопаразитов, а также в качестве 
пестицида. В пчеловодстве данный препарат применяют против паразитических клещей Varroa, 
вызывающих у пчел заболевание варроатоз, что обусловливает возможное присутствие остаточ-
ных количеств амитраза и его метаболитов в меде и, как следствие, их дальнейшее попадание  
в организм человека [1–3]. Острое отравление амитразом могут сопровождать следующие 
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симптомы: вялость, брадикардия, гипотермия, одышка, низкое кровяное давление, мидриаз, рво
та, гиперсаливация, обезвоживание, судороги, гипертензия или гипотензия [1]. Помимо самого 
амитраза также токсичны продукты его распада и метаболизма [1, 4, 5].

Поскольку амитраз является нестабильным соединением [5–7], в меде регламентируют сум
марное содержание остаточных количеств амитраза и его метаболитов. Согласно Гигиенического 
норматива № 52 [8], ТР ТС 021/2011 [9] и Регламента Комиссии Европейского союза № 37/2010 [10] 
максимально допустимый уровень суммы остатков амитраза и его метаболитов, содержащих 
2,4-диметиланилиновую группу, составляет 200 мкг/кг. Основными метаболитами являются N-(2,4-
диметилфенил)-N’-метилимидоформамид (ДМФФ), N‐(2,4-диметилфенил)формамид (ДМФ) и 2,4- 
диметиланилин (ДМА) [1, 5, 6, 11].

Химический состав меда довольно сложен и представлен в основном сахарами, водой, азоти-
стыми веществами, ферментами, органическими кислотами, минеральными веществами, вита-
минами и другими органическими соединениями [12]. Как следствие, для мониторинга содер- 
жания амитраза и его метаболитов в меде необходим чувствительный и селективный метод  
инструментального определения, каким является метод тандемной хромато-масс-спектроме-
трии (ВЭЖХ–МС/МС).

Кроме того, необходима предварительная подготовка проб меда. Существующие подходы  
к пробоподготовке для определения амитраза можно разделить на две группы. Первая группа 
методик включает экстракцию амитраза и его метаболитов и их последующий гидролиз до 
ДМА с возможной дериватизацией [5, 13–16]. Методики данной группы многостадийны и трудо-
емки в исполнении. Вторая группа методик включает извлечение аналитов и очистку экстрактов 
для дальнейшего определения каждого вещества по отдельности [2, 3, 5, 11, 14, 17–19]. Часть спо-
собов определения амитраза второй группы представляют собой варианты метода QuEChERS 
(Quick Easy Cheap Effective Rugged Safe) [2, 14, 18, 19], являющегося наиболее эффективным  
и экспрессным лишь при наличии готовых наборов реактивов, другая часть включает очистку 
экстрактов с использованием готовых картриджей для твердофазной экстракции и для экстрак-
ции на твердом носителе [11, 17], которые не всегда доступны. Часть методик второй группы ос-
нована на использовании жидкость-жидкостной экстракции без очистки получаемых экстрактов 
[3, 5]. В [3] в качестве экстрагента используют смесь н-гексана и изопропанола для извлечения 
амитраза и лишь одного метаболита ДМА из меда. В [5] для определения амитраза, ДМФФ, ДМФ 
и ДМА в пробах персиков используют этилацетат, однако из меда данный растворитель помимо 
аналитов способен извлекать множество мешающих матричных компонентов. Существующая 
официальная методика контроля меда [20] основана на использовании метода QuEChERS и пред
назначена для определения только самого амитраза.

Таким образом, разработка методики одновременного определения амитраза и основных его 
метаболитов в меде, включающей доступную для рутинных исследований, нетрудоемкую про-
боподготовку, является актуальной задачей. Для ее выполнения наиболее рационально исполь-
зовать удобную, простую в реализации жидкость-жидкостную экстракцию. Данный подход ра-
нее применили для определения амитраза в меде с экстрагентом н-гексаном [21], не способным 
достаточно эффективно извлекать метаболиты. Для выбора оптимального экстрагента амитраза 
и трех его основных метаболитов ДМФФ, ДМФ и ДМА необходимо изучить закономерности  
их распределения в системах вода–органический растворитель. Необходимо установить также 
оптимальный состав итоговых растворов проб для обеспечения большей стабильности в них 
амитраза.

Цель работы – оценить константы распределения амитраза, ДМФФ, ДМФ и ДМА между во-
дой и некоторыми органическими растворителями и установить состав итоговых растворов проб, 
обеспечивающий приемлемую стабильность амитраза, для последующей разработки методики 
определения амитраза и трех его метаболитов в меде с использованием жидкость-жидкостной 
экстракции и метода ВЭЖХ–МС/МС.

Материалы и методы. В качестве стандартных образцов использовали амитраз массовой 
долей 99,8 % (Sigma-Aldrich, США); ДМФФ – 100,0 % (British Pharmacopoeia Commission Labo
ratory, Великобритания), ДМФ – 99,9 % и ДМА массовой долей 99,4 % (Sigma-Aldrich, США). 
Структурные формулы амитраза и его метаболитов представлены на рис. 1. 
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                  амитраз                                                          ДМФФ                              ДМФ                                ДМА

Рис. 1. Структурные формулы амитраза и его метаболитов

Fig. 1. Structural formula of amitraz and its metabolites

Применяли н-гексан для ВЭЖХ (≥  96  %, Carlo Erba, Франция); ацетонитрил для ВЭЖХ 
(≥ 99,9 %, Carlo Erba, Франция), дихлорметан для ВЭЖХ (≥ 99,9 %, Carlo Erba, Франция), хлоро-
форм (База № 1 Химреактивов, Россия), толуол для ВЭЖХ (≥ 99,8 %, Thermo Scientific, Велико-
британия), муравьиную кислоту (98 %, Acros Organics, Бельгия), аммиак водный ч. д. а. (База  
№ 1 Химреактивов, Россия), формиат аммония (99 %, Acros Organics, Испания), гидрокарбонат 
аммония (99 %, Fisher Chemical, Великобритания). Деионизованную воду получали с помощью 
системы очистки воды Easy pure II RF/UV (Thermo Scientific, США). 

Использовали весы аналитические AS 220/C/2/N (Radwag Wagi Elektroniczne, Польша), элек-
тровстряхиватель Multi Reax (Heidolph, Германия), центрифугу охлаждаемую Sigma 3-18K (Sigma 
Laborzentrifugen, Германия), систему упаривания растворителей Turbo Vap (Biotage, Великобри-
тания), шприцевые фильтры из регенерированной целлюлозы с размером пор 0,2 мкм диаметром 
15 мм (Agilent Technologies, Германия).

Количественное определение амитраза и его метаболитов проводили методом ВЭЖХ–МС/МС 
с помощью жидкостного хроматографа Agilent  1200 с масс-спектрометрическим детектором  
Agilent 6410 (Agilent Technologies, Германия). В качестве неподвижной фазы использовали обра
щеннофазную колонку Zorbax SB C18 длиной 150 мм, внутренним диаметром 2,1 мм, с размером 
частиц 3,5 мкм (Agilent Technologies, США). Компоненты подвижной фазы: 0,1 %-ный раствор 
муравьиной кислоты в воде (А) и смесь ацетонитрила и метанола в объемном соотношении 8 : 2 
(В). Режим градиентного элюирования: от 0 до 0,7 мин – 10 об.% В, от 0,7 до 2,7 мин – от 10 до 
95 об.% В, от 2,7 до 10,0 мин – 95 об. % В, от 10,0 до 10,1 мин – от 95 до 10 об.% В, от 10,1 до 
23,0 мин – 10 об.% В. Скорость потока подвижной фазы – 0,3 мл/мин; температура термостата 
колонки – 40 °С; объем ввода пробы – 5 мкл. Параметры масс-спектрометрического определения: 
ионизация электрораспылением в режиме регистрации положительно заряженных ионов, напря
жение на капилляре – 4000 В, температура газа десольватации – 350 °С, расход газа для десоль
ватации – 560 дм3/ч, давление на распылителе – 45 psi (310 кПа). Параметры воздействия на ионы 
амитраза, его метаболитов и амитраза-D3 в режиме мониторинга множественных реакций MRM 
(значения отношения m/z родительских и дочерних ионов, соответствующие значения энергии 
соударений) представлены в табл. 1. 

Количественное определение каждого соединения проводили по одному, наиболее интен
сивному MRM переходу, для подтверждения идентификации использовали один либо два менее 
интенсивных перехода.
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На рис. 2 приведена хроматограмма, полученная для раствора амитраза и его метаболитов.
Для обеспечения приемлемого хроматографического разделения всех исследуемых веществ 
градиентное элюирование начали с соотношения водного (А) и органического (В) компонентов 
подвижной фазы равного 9 : 1. Однако установили, что разбавление ацетонитрильного раствора 
амитраза, полученного растворением сухого остатка упаренного экстракта амитраза из меда, 
водной фазой до содержания воды 90 % приводило к значительным потерям инсектицида. Ана
логичное разбавление чистых ацетонитрильных растворов амитраза водой уменьшения сигнала 
вещества не вызывало. В результате установили, что разбавление сухих остатков упаренных 
экстрактов в ацетонитриле и воде в соотношении 1 : 1 позволяет избежать описанных затруднений.

С целью выбора оптимального состава итоговых растворов проб изучили кратковременную 
стабильность водно-ацетонитрильных растворов амитраза концентрациями 100 нг/мл при тем-
пературе (4–6) °С, находящихся в автосамплере. В качестве растворителей использовали 50 мМ 

раствор муравьиной кислоты в смеси вода–ацетонитрил 
(1 : 1), смесь вода–ацетонитрил (1 : 1) без добавок, 50 мМ 
раствор формиата аммония в смеси вода–ацетонитрил 
(1 : 1), 50 мМ раствор гидрокарбоната аммония в смеси 
вода–ацетонитрил (1 : 1) и 50 мМ раствор аммиака в сме
си вода–ацетонитрил (1  : 1). Приготовленные растворы 
периодически анализировали методом ВЭЖХ–МС/МС  
в течение 14–23 ч. Концентрацию амитраза и его мета
болитов рассчитывали по градуировочным растворам, 
приготовленным в смеси вода–ацетонитрил (1 : 1) и про
анализированный непосредственно перед началом иссле
дования. 

Константы распределения амитраза и его метаболи
тов определяли при температуре 20 ± 1 °С. В качестве 
органических экстрагентов применяли н-гексан, толуол, 
дихлорметан, хлороформ. Объектами исследования яв-
лялись растворы метаболитов амитраза концентрациями 
100 нг/мл в 100 мМ водном растворе аммиака при рН 10,9. 
Соответствующие молярные концентрации распреде
ляемых веществ были достаточно низкими (от 0,62 до 
0,83 мкМ/л), следовательно, коэффициенты активности ве
ществ близки к единице. Согласно значениям констант кис
лотной диссоциации (pKа1 = 8,34, pKа2 = 8,96 для амитраза, 
pKа = 8,81 для ДМФФ, pKa = 16,13 для ДМФ и pKa = 4,88 
для ДМА (рассчитаны в программе MarvinSketch, версия 

Т а б л и ц а 1. Параметры воздействия на ионы амитраза и его метаболитов в режиме MRM

T a b l e 1. Parameters of exposure on amitraz and its metabolites ions in the MRM mode

Наименование вещества m/z родительского иона m/z дочернего иона Энергия соударений, В

Амитраз
294 163 13
294 122 34
294 107 50

ДМФФ 163 122 18
163 107 26

ДМФ
150 132 13
150 107 23
150 77 46

ДМА
122 107 18
122 79 26
122 77 30

Рис. 2. Хроматограмма раствора амитраза  
и его метаболитов

Fig. 2. Chromatogram of amitraz solution  
and its metabolites
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18.16.0, год выпуска 2018)) при рН 10,9 мольные доли молекулярных форм аналитов составляли 
не менее 99  %. Растворы готовили непосредственно перед началом эксперимента. Величины 
отношения объемов водной и органической фаз r варьировали в диапазоне от 1 до 40. Величины 
концентраций определяли с использованием градуировочных растворов. Значения констант 
распределения определяли по убыли аналитов из водной фазы:

		

	 	
(1)

где [В]орг – равновесная концентрация вещества в органической фазе, нг/мл; [В]вод – равновесная 
концентрация вещества в водной фазе, нг/мл; С0 – концентрация вещества в исходном водном 
растворе, нг/мл; Vвод – равновесный объем водной фазы, мл; Vорг – равновесный объем органи
ческой фазы, мл.

Так как константы распределения амитраза превышают 1000, прямое оценивание их величин 
не представляется возможным. Поэтому для амитраза оценили только величину константы 
распределения в системе вода–н-гексан на основании значений растворимости в данных раствори-
телях. Растворимость в н-гексане определяли гравиметрически: для этого готовили насыщенный 
раствор амитраза в н-гексане, затем переносили аликвоту полученного раствора в предварительно 
взвешенную чистую виалу, испаряли растворитель и взвешивали виалу с инсектицидом. Для 
определения растворимости амитраза в воде в центрифужной пробирке готовили раствор с услов
ной концентрацией вещества, равной 1 мг/мл в 50 мМ раствора аммиака в воде. Добавку аммиака 
использовали для обеспечения нахождения амитраза в непротонированной форме. Раствор пере
мешивали на вихревой мешалке 30 мин, затем центрифугировали в течение 30 мин при 10000 об/мин 
и 20  °С. Отбирали аликвоту супернатанта для последующего разбавления и количественного 
определения концентрации амитраза в разбавленном растворе и расчета растворимости вещества 
в воде.

Для систем вода–органический растворитель предсказывали возможную степень экстракции 
Rec молекулярных форм аналитов при различном соотношении фаз согласно формуле

	 	
(2)

где r – отношение равновесных объемов водной и органической фаз.
Результаты и их обсуждение. На рис.  3 представлены графики изменения концентрации 

амитраза в водно-ацетонитрильных растворах при их кратковременном хранении при темпера
туре (4–6) °С. 

Согласно рис. 3 растворы, содержащие муравьиную кислоту, наименее стабильны: в кислой 
среде содержание амитраза упало на 40 % менее чем за 1,5 ч, на 90 % – за ~ 8 ч, а через 22 ч оста-
лось менее 1  % исходного количества. Далее по стабильности следуют растворы амитраза  
с добавками формиата аммония и гидрокарбоната аммония: за 13 ч содержание амитраза в них 
не опустилось менее 80 и 83 % соответственно. Наиболее устойчивым амитраз был в растворе, 
не содержащем добавок, а также в основном растворе с добавкой аммиака: в данных модельных 
растворах количество амитраза изменялось не монотонно и не опустилось ниже, чем на 10 % 
относительно исходного состояния.

Зафиксировали в какие из основных метаболитов превращается амитраз с течением времени. 
На рис. 4 изображены графики изменения содержания амитраза, ДМФФ, ДМФ и ДМА в раство-
рах, содержащих муравьиную кислоту, формиат аммония и гидрокарбонат аммония.

В растворах с добавкой муравьиной кислоты из амитраза образовывались ДМФФ и ДМФ 
примерно в равных количествах, со временем увеличивалось содержание ДМА, однако его 
концентрация была небольшой и не превысила 5 нг/мл. В растворах с добавками формиата ам-
мония и гидрокарбоната аммония основным продуктом деструкции являлся ДМФФ, также ДМФ 
и ДМА в незначительных количествах. Суммарная массовая концентрация амитраза и его 
метаболитов не всегда соответствовала исходной массовой концентрации. В частности, заметная 
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разница зафиксирована для растворов, содержащих муравьиную кислоту: превышение суммар
ной массы веществ относительно ожидаемого количества достигала 30 %. Для других растворов 
разность между ожидаемым и рассчитанным количеством не превышала 8 %. Одной из причин 
данных отличий мог выступать дрейф аналитического сигнала амитраза, что может быть ниве-
лировано использованием дейтерированного амитраза в качестве внутреннего стандарта.

Таким образом, стабильность амитраза в растворах с добавками увеличивалась с ростом рН. 
Стабильность в растворе без добавок оказалась сопоставимой с раствором, содержащим аммиак. 
Поскольку рН водных растворов сухих остатков упаренных экстрактов амитраза и его метабо
литов, полученных после его извлечения из меда, составляла менее 6, для обеспечения большей 
стабильности аналитов сухой остаток следует растворять в 50 мМ растворе аммиака в водно-
ацетонитрильной смеси (1 : 1). Также добавка аммиака способствовала лучшему удерживанию 
сорбентом хроматографической колонки легко протонируемого в подвижной фазе ДМА (кон
станта диссоциации pKa = 4,88).

Оцененные значения логарифмов констант распределения (n = 3, величины относительного 
стандартного отклонения не превышали 10 %) в экстракционных системах вода–органический 
растворитель (н-гексан, толуол, дихлорметан, хлороформ) представлены в табл. 2. Значения от-
ношения объемов фаз r, необходимое для извлечения из водной фазы 95 % аналитов изученными 
растворителями, приведены в табл. 3.

Последовательность изученных растворителей в порядке увеличения их экстрагирующей 
способности следующая: н-гексан, толуол, дихлорметан, хлороформ. Наибольшую скорость ро-
ста величин Р с увеличением экстракционной способности растворителей наблюдали для самого 
полярного изученного соединения – ДМФ.

а 

b

Рис. 3. Изменение концентрации амитраза во времени в водно-ацетонитрильных растворах: (а) с добавкой  
муравьиной кислоты, (b) без добавок, с добавками формиата аммония, гидрокарбоната аммония и аммиака

Fig. 3. Concentration change of amitraz over time in aqueous-acetonitrile solutions: (а) with the addition of formic acid,  
(b) without additives, with the addition of ammonium formate, ammonium bicarbonate and ammonia
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a (добавка – муравьиная кислота)

b (добавка – формиат аммония)

c (добавка – гидрокабонат аммония)

Рис. 4. Изменение концентрации амитраза и его метаболитов с течением времени в водно-ацетонитрильных 
растворах: a – с добавкой муравьиной кислоты; b – с добавкой формиата аммония; c – с добавкой гидрокарбоната 

аммония

Fig. 4. Concentration change of amitraz and its metabolites over time in aqueous-acetonitrile solutions:  
a – with formic acid addition; b – with ammonium formate addition; c – with ammonium bicarbonate addition

Константа распределения амитраза в экстракционной системе водная фаза–н-гексан рассчи-
тана на основании экспериментально оцененных значений растворимости амитраза в н-гексане  
и воде, которые составили 3,0·104 и 0,24 мкг/мл соответственно. Полученное значение раствори-
мости амитраза в воде не противоречит опубликованным данным: 0,1  мкг/мл при 20  °C [22], 
1 мкг/мл при комнатной температуре [23], 2,9 мкг/мл (экспериментальная оценка) и 1,0 мкг/мл 
(рассчитанная) [24]. Таким образом, константа распределения амитраза в системе водная фаза–
н-гексан составила 1,25·105 (lgP = 5,1). Порядок полученной оценки согласуется с литературными 
данными: рассчитанные значения логарифма константы распределения для системы н-октанол–
вода составляет 5,5 [22, 25] и 5,8 (MarvinSketch, версия 18.16.0). 
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Значения констант распределения амитраза и его метаболитов для систем водная фаза– 
н-гексан увеличиваются в следующем порядке: ДМФ < ДМФФ < ДМА < амитраз. Для извлече-
ния неполярного, хорошо поляризуемого амитраза, н-гексан является не только чрезвычайно эф-
фективным, но и наиболее селективным экстрагентом. Для количественного выделения амитраза 
из его водных растворов достаточно однократной экстракции даже при высокой величине отно
шения (3–4 порядка) объема водной фазы к объему н-гексана. Таким образом, извлечение 
амитраза н-гексаном из меда позволяет многократно концентрировать аналит, отделять компо-
ненты матрицы и не требует дополнительной очитки экстрактов. Реализация данного подхода 
описана ранее [21].

Неполярный, способный лишь на неспецифические ван-дер-ваальсовые взаимодействия н-гек
сан недостаточно интенсивно извлекает метаболиты инсектицида. Однако можно достичь 95 %-ного 
извлечения ДМА и ДМФФ за одну стадию при превышении объема н-гексана над объемом 
водной фазы приблизительно в 2 раза. В то же время на стадии упаривания гексанового экстракта 
в токе азота периодически происходят значительные потери ДМА, что, возможно, обусловлено 
его летучестью. Полярный метаболит ДМФ н-гексаном количественно извлечь невозможно: кон-
станта распределения составила 0,4. Как было отмечено ранее, величины констант распределения 
амитраза для толуола, дихлорметана и хлороформа не оценивали, поскольку их ожидаемые 
значения высоки и намного превышают полученную оценку для н-гексана.

Следующим по эффективности после н-гексана следует толуол, ароматические молекулы ко-
торого способны к взаимодействиям с π-электронными участками молекул аналитов. Оценки 
констант распределения метаболитов в системах водная фаза–толуол располагаются в порядке 
ДМФ < ДМА < ДМФФ. Соотношение величин констант распределения ДМА и ДМФФ изме
нилось относительно экстракционных систем с участием н-гексана, что может быть объяснено 
незначительным кислотно-основным взаимодействием протонов толуола с атомом азота ДМФФ, 
не сопряженным с бензольным кольцом. Таким образом, принципиально толуол мог быть исполь
зован как экстрагент амитраза и его метаболитов, в том числе и для ДМФ (lgР = 0,6), но для кон-
центрирования упариванием толуольных экстрактов необходима достаточна высокая темпера
тура нагрева, что крайне нежелательно из-за нестабильности амитраза, а также летучести ДМА.

Т а б л и ц а 2. Логарифмы констант распределения амитраза и его метаболитов  
в экстракционных системах вода–органический растворитель

T a b l e 2. Distribution constants logarithms of amitraz and its metabolites in water– 
organic solvent extraction systems 

Вещество

lgP

растворитель

н-гексан толуол дихлорметан хлороформ

Амитраз 5,1 – – –
ДМФФ 0,94 2,0 2,4 2,5
ДМФ –0,36 1,0 1,7 1,9
ДМА 1,0 1,8 2,2 2,3

Т а б л и ц а 3. Значения отношения объемов фаз r для извлечения из водной фазы 95 % аналитов

T a b l e 3. Values of phase volume ratio r for 95 % of the analytes extraction from the aqueous phase

Вещество

r

растворитель

н-гексан толуол дихлорметан хлороформ

Амитраз 7·103 – – –
ДМФФ 0,5 5 13 16
ДМФ 0,02 0,6 3 4
ДМА 0,6 4 9 10
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Самые высокие значения констант распределения получили для экстракционных систем вод
ная фаза–дихлорметан и хлороформ, порядок изменения их величин для аналитов сохранился 
таким же, как и для толуола: ДМФ < ДМА < ДМФФ. Большее сродство метаболитов к дихлор
метану и хлороформу относительно н-гексана и толуола может быть обусловлено взаимодей-
ствием электронодонорных групп (атомов азота во всех метаболитах и кислорода в ДМФ) с «кис
лыми» атомами водорода данных растворителей.

Согласно полученным оценкам P, хлороформ и дихлорметан могут быть успешно исполь
зованы для извлечения амитраза и трех его метаболитов из водных растворов меда. Также 
данные растворители не извлекают из меда сахара, минеральные вещества и некоторые другие 
матричные компоненты, что позволит получать достаточно чистые экстракты, не требующие 
дополнительной очистки. С учетом того что температура кипения дихлорметана ниже чем  
у хлороформа, дихлорметан является более оптимальным экстрагентом, поскольку удаление 
органического растворителя может быть осуществлено при более низкой температуре.

Заключение. На основании изучения стабильности амитраза в водно-ацетонитрильных ра
створах с различными добавками установлен состав растворителя для итоговых растворов проб – 
50 мМ раствор аммиака в смеси вода–ацетонитрил (1  :  1). Оценены константы распределения 
амитраза, ДМФФ, ДМФ и ДМА для экстракционных систем вода–органический растворитель 
(н-гексан, толуол, дихлорметан, хлороформ). Сделан вывод, что дихлорметан является оптималь
ным экстрагентом амитраза и трех его основных метаболитов для разработки методики опре
деления данных контаминантов в меде, основанной на применении жидкость-жидкостной экстрак
ции, не требующей дополнительных стадий очистки экстрактов.
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ЛИПОФИЛЬНОСТЬ BODIPY ФЛУОРОФОРОВ И ИХ РАСПРЕДЕЛЕНИЕ  
В СИСТЕМЕ ОКТАНОЛ-1–ВОДА

Аннотация. Выполнен синтез нескольких BODIPY флуорофоров и рассмотрено их распределение в системе ок-
танол-1–вода. Для оценки эффективности использования расчетных методов при описании липофильности BODIPY 
производных обсуждены такие подходы, как XLopP3, ALogPS, WLogP, SILICOS-IT и MLogP. С помощью кванто-
во-механических расчетов найдены гидрофобная и полярная площади молекулярных поверхностей соединений. Это 
позволило установить корреляцию между коэффициентом LogP и топологией молекулярной поверхности, а также 
определить соответствующие величины инкрементов для метильного, ацетильного и фенильного заместителей.
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Abstract. The work covers synthesis and lipophilicity estimation of several BODIPY dyes. For these compounds, the 
distribution between 1-octanol and water layers is experimentally described and the corresponding partition coefficients LogP 
are calculated. The experimental LogP values are compared with popular fragment-based methods XLopP3, ALogPS, 
WLogP, SILICOS-IT and MLogP. Additionally, the hydrophobic and polar surface areas are found with quantum-mechanical 
calculations. That allowed to find a correlation between the LogP coefficient and the molecular surface topology, as well as to 
determine the corresponding incremental values of the methyl, acetyl, and phenyl substituents.
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Введение. Поведение и действие любого попадающего в организм соединения может быть 
разделено на такие этапы, как всасывание, распределение, метаболизм и выведение (ADME) [1]. 
Данные о каждом из этапов являются значимыми для усиления терапевтического эффекта пре
парата и правильного молекулярного конструирования биологически активных веществ. ADME 
анализ активно используется при разработке лекарств и позволяет упростить поиск возможных 

© Хорецкий М. С., Фролова Н. С., Шкуматов В. М., 2023



      Весці Нацыянальнай акадэміі навук Беларусі. Серыя хімічных навук. 2023. Т. 59, № 2. C. 150–161	 151

новых структур биоактивных соединений [2]. В связи с этим существует необходимость в ме
тодах позволяющих дать качественную и количественную оценку каждого из этапов ADME.

Всасывание описывает поступление вещества в организм, а также его перемещение от места 
введения к кровотоку. Факторы, оказывающие эффект на всасывание, также влияют на биодо-
ступность соединения, что является особенно актуальным при способах введения препарата от-
личных от прямого введения в кровоток [3]. К факторам, влияющим на всасывание и биодоступ-
ность, можно отнести лекарственную форму препарата, молекулярные размеры и структуру 
действующего вещества, его липофильность и т. д. Некоторые молекулярные параметры заранее 
известны, другие же требуют экспериментальной оценки. Примером экспериментально опреде-
ляемых величин является липофильность.

Липофильность выступает одним из ключевых физико-химических свойств соединения, опре
деляющее его всасывание, распределение и выведение [4, 5]. Количественно липофильность  
выражается через меру распределения соединения между фазами октанола-1 и воды (LogP). Ве-
личина LogP может быть определена непосредственно изучением распределения соединения 
между указанными растворителями с помощью высокоэффективной жидкостной хроматогра-
фии, а также расчетными методами [6–8]. При правильном применении последние позволяют 
получать точные результаты с минимальными затратами ресурсов и времени. В то же время 
возникает вопрос о выборе подходящего теоретического метода вычисления LogP. Конструкци-
онные методы, методы основанные на вкладах определенных атомов или молекулярных фраг-
ментов, а также комбинированные методы, основанные на поиске количественных соотношений 
структура–свойство, обладают преимуществом скорости расчета, однако требуют более тща-
тельного выбора исходя из структуры исследуемого соединения [9–12]. Квантово-механические 
методы расчета более ресурсозатратны, но являются универсальными и позволяют напрямую 
оценить величину энергии сольватации соединения [13].

При изучении распределения и метаболизма соединений остро стоит вопрос визуализации 
биообъекта. Так, многие клетки и некоторые внутриклеточные структуры могут наблюдаться  
с помощью микроскопа благодаря рассеянию света, а также различия в показателях преломле-
ния клеточной мембраны и среды. Однако зачастую этих эффектов недостаточно для детального 
изучения органелл, включений и других особенностей строения клетки. Для решения данной 
проблемы широкое применение находят различные красители и контрасты [14]. Еще более эф-
фективным является использование флуоресцентных красителей. Флуоресценция позволяет до-
биться лучшего контраста, а также визуализировать распределение исследуемого соединения  
и его возможных метаболитов [15].

В качестве флуорофоров могут выступать разнообразные органические соединения, среди 
которых одними из наиболее востребованных являются производные бордипиррометена 
(BODIPY). Данные флуорофоры, как правило, обладают хорошей фотостабильностью, больши-
ми квантовыми выходами флуоресценции, высокими коэффициентами экстинкции, небольши-
ми молекулярными размерами [16]. Это позволяет использовать их в качестве индивидуальных 
красителей для флуоресцентной микроскопии, биосовместимых флуоресцентных сенсоров, флу-
оресцентных меток в составе различных соединений, таких как стероиды, пептиды, β-лактам-
ные антибиотики и т. д. Также возможно создание биологически активных соединений непо-
средственно на основе BODIPY фрагмента [17–28]. Несмотря на разнообразие применений 
BODIPY флуорофоров, данные о липофильности соединений представлены лишь для некоторых 
производных, при этом не дана сравнительная оценка возможности использования расчетных 
методов определения коэффициента LogP [29–31]. Поэтому актуальным является изучение рас-
пределения BODIPY производных в системах октанол-1–вода, что расширит их области приме-
нения и упростит получение флуорофоров с заданными свойствами.

Цель данной работы – изучение эффективности применения различных методов расчета ко-
эффициента LogP для BODIPY производных. На примере BODIPY флуорофоров не содержащих 
специфических заместителей выполнено взаимное сравнение результатов теоретических мето-
дов расчета коэффициента LogP. Рассмотренные соединения синтезированы, а соответствующие 
им величины коэффициента LogP определены экспериментально.
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Материалы и методы. В настоящей работе применены такие эмпирические методы оценки 
липофильности соединений, как XLogP3, ALogPS, WLogP, SILICOS-IT и MLogP [12, 32–35]. 
Данные модели используют различные дескрипторы и подходы к описанию коэффициента LogP, 
а их применение осуществлено со стандартными параметрами с помощью соответствующих 
онлайн сервисов [36–38].

Для нахождения площадей молекулярных поверхностей и описания их топологии использо-
ваны методы квантовой механики. Оптимизация молекулярных геометрий и расчеты частот мо-
лекулярных колебаний осуществлялись в рамках теории функционала плотности в программе 
ORCA 4.2.1 с использованием гибридного PBE0 функционала, def2-SVP базисного набора, D3BJ 
коррекции дисперсионных взаимодействий и сольватационной модели SMD для водной фазы 
[39–44]. Найденные частоты молекулярных колебаний не содержали отрицательных значений. 
Конечный расчет электронных плотностей выполнен для полученных при оптимизации молеку-
лярных геометрий аналогичным методом с def2-TZVP базисным набором.

Экспериментально величина LogP определялась непосредственным изучением распределе-
ния соединений между водой и октанолом-1. Так как рассмотренные на практике соединения не 
содержат ионогенных групп, то в качестве водной фазы использовалась бидистиллированная 
вода. Обе фазы были предварительно взаимно насыщены при температуре эксперимента. Для 
каждого из соединений эксперимент осуществлялся с различным объемным соотношением фаз 
воды и октанола-1, равными 1 : 1, 1 : 2 и 2 : 1. К 20 μМ растворам соединений в октаноле-1 добави-
ли соответствующий объем воды и интенсивно перемешивали в течение 2 ч при 25±1 °С. Затем 
образцы центрифугировали (5 мин, 1000 g), остаточное содержание соединений в органической 
фазе определяли с помощью спектрофотометрии. Конечные концентрации соединений в обеих 
фазах и коэффициент LogP вычислялись через изменение оптической плотности исследуемых 
растворов на длине волны максимума поглощения относительно исходного 20 μM раствора.

Использованные в работе реактивы и растворители очищены непосредственно перед приме-
нением, согласно стандартным методикам [45]. Спектры ЯМР 1Н регистрировались на спектро-
метре BrukerАvance 500 в хлороформе-d с тетраметилсиланом в качестве внутреннего стандарта 
и рабочей частой 500 МГц. Спектрофотометрический анализ осуществлялся с помощью прибора 
SOLAR PB 2201. Структурные формулы рассмотренных BODIPY производных представлены на 
рис. 1.

Экспериментальная часть. Методики синтеза BODIPY производных.
8-метилBODIPY (1). Раствор ацетилхлорида (C2H3OCl, 1 мл, 14 ммоль) в 5 мл хлористого 

метилена (DCM) добавляли к раствору пиррола (C4H5N, 2 мл, 29 ммоль) в 5 мл DCM на ледяной 
бане. Через 15 мин реакционную массу нагрели до 25±1 °С и перемешивали в течение 24 ч. Затем 
к синтезу добавляли триэтиламин (C6H15N, 8 мл, 58 ммоль) и эфират трифторида бора (BF3·Et2O, 
C4H10OBF3, 8 мл, 65 ммоль). Кипятили смесь в течение 1 ч с обратным холодильником. К синтезу 
добавляли 15 мл воды, отделяли органический слой. Водную фазу дополнительно промывали 10 мл 
DCM. Объединенные органические фазы последовательно промывали насыщенным раствором 
гидрокарбоната натрия и хлорида натрия. Органическую фазу высушивали над безводным суль
фатом магния, отфильтровывали и упаривали на роторном испарителе при пониженном давле
нии. Продукт очищали методом колоночной хроматографии на силикагеле с использованием 

Рис. 1. Структурные формулы рассмотренных в работе BODIPY производных

Fig. 1. Structures of BODIPY derivatives considered in this work
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смеси н-гексан–этилацетат (10 : 1) в качестве элюента. Получили твердое вещество темно-крас
ного цвета. Выход 400 мг (13 %).

1H ЯМР (хлороформ-d, δ м.д.): 7,84 (2H, с); 7,29 (2H, д, J 4,03 Гц); 6,53 (2H, д, J 3,94 Гц); 2,62 
(3H, с).

2-ацетил-8-метилBODIPY (2). К раствору 1 (C10H9BF2N2, 100 мг, 0,5 ммоль) в 5 мл 1,2-дихлор
этана (DCE) добавляли ацетилхлорид (C2H3OCl, 0,035 мл, 0,5 ммоль) и триэтиламин (C6H15N, 
0,070 мл, 0,5 ммоль). Полученный раствор кипятили с обратным холодильником в течение 1 ч. 
Охлаждали смесь до комнатной температуры и выливали в 15 мл насыщенный раствор гидро
карбоната натрия. Отделяли органический слой. Водную фазу дополнительно промывали 5 мл 
DCE, объединяли органические фазы, промывали их насыщенным раствором хлорида натрия  
и сушили над безводным сульфатом магния. Полученный раствор отфильтровывали и упари
вали на роторном испарителе при пониженном давлении. Продукт очищали методом колоночной 
хроматографии на силикагеле с использованием н-гексан–этилацетат (3 : 1) в качестве элюента. 
Получили твердое вещество темно-красного цвета. Выход 102 мг (83 %).

1H ЯМР (хлороформ-d, δ м.д.): 8,17 (1H, c); 8,05 (1H, c); 7,63 (1H, c); 7,48 (1H, д, J 4,44 Гц); 6,68 
(1H, д, J 4,4 Гц); 2,69 (3H, с); 2,48 (3H, с).

8-фенилBODIPY (3). К раствору пиррола (C4H5N, 1 мл, 15 ммоль) в 5 мл DCM добавляли 
бензальдегид (C7H6O, 0,8 мл, 8 ммоль) и трифторуксусную кислоту (C2HO2F3, 0,01 мл, 0,13 ммоль). 
Перемешивали реакционную массу при температуре 25±1 °С в течение 3 ч. Затем промывали 
синтез 10 мл насыщенного раствора гидрокарбоната натрия. Отделяли органический слой. Вод
ную фазу дополнительно промывали 10 мл DCM, объединяли органические фазы, промывали 
их насыщенным раствором хлорида натрия и сушили над безводным сульфатом магния. Полу
ченный раствор отфильтровывали и упаривали на роторном испарителе при пониженном дав
лении. Полученный дипиррометан очищали методом колоночной хроматографии на силикагеле 
с использованием смеси н-гексан–этилацетат–триэтиламин (4 : 1, триэтиламин 1 об.%) в качестве 
элюента. Получили маслянистое вещество желтого цвета. Полученный дипиррометан раство
ряли в 5 мл DCM. К раствору добавляли 2,3-дихлор-5,6-дициано-1,4-бензохинон (C8N2O2Cl2,  
1,8 г 8 ммоль). Через 10 мин добавляли к синтезу триэтиламин (C6H15N, 1,1 мл, 8 ммоль) и эфират 
трифторида бора (C4H10OBF3, 1,2 мл, 10 ммоль), перемешивали смесь в течение 2 ч при комнатной 
температуре. К синтезу добавляли 15 мл воды, отделяли органический слой. Водную фазу 
дополнительно промывали 10 мл DCM. Объединенные органические фазы последовательно 
промывали насыщенным раствором гидрокарбоната натрия и хлорида натрия. Органическую 
фазу сушили над безводным сульфатом магния, отфильтровывали и упаривали на роторном 
испарителе при пониженном давлении. Продукт очистили методом колоночной хроматографии 
на силикагеле с использованием смеси н-гексан–этилацетат (10 : 1) в качестве элюента. Получили 
твердое вещество темно-красного цвета. Выход 1 г (26 %).

1H ЯМР (хлороформ-d, δ м.д.): 7,95 (2H, c); 7,64 – 7,48 (5H, м); 6,94 (2H, д, J 4,2 Гц); 6,55 (2H, д, 
J 3,7 Гц).

1,3,5,7,8-пентаметилBODIPY (4). Раствор ацетилхлорида (C2H3OCl, 1 мл, 14 ммоль) в 5 мл 
DCM добавляли к раствору 2,4-диметилпиррола (C6H9N, 3 мл, 29 ммоль) в 5 мл DCM на ледяной 
бане. Через 15 мин реакционную массу нагрели до 25±1 °С и перемешивали в течение 24 ч. Затем 
к синтезу добавляли триэтиламин (C6H15N, 8 мл, 58 ммоль) и эфират трифторида бора (C4H10OBF3, 
8 мл, 65 ммоль). Кипятили смесь в течение 1 ч с обратным холодильником. К синтезу добавляли 
15 мл воды, отделяли органический слой. Водную фазу дополнительно промывали 10 мл DCM. 
Объединенные органические фазы последовательно промывали насыщенным раствором гидро
карбоната натрия и хлорида натрия. Органическую фазу сушили над безводным сульфатом 
магния, отфильтровывали и упаривали на роторном испарителе при пониженном давлении. 
Продукт очищали методом колоночной хроматографии на силикагеле с использованием смеси 
н-гексан–этилацетат (10:1) в качестве элюента. Получили твердое вещество темно-красного 
цвета. Выход 1,27 г (34 %).

1H ЯМР (хлороформ-d, δ м.д.): 6,05 (2H, с); 2,57 (3H, с); 2,51 (6H, с); 2,41 (6H, с).
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Результаты и их обсуждение. Для соединений 1–4 величина LogP определена эксперимен­
тально и с помощью различных фрагментарных методов расчета XLogP3, SILICOS-IT, ALogPS, 
WLogP, MLogP. Полученные значения представлены в таблице.

Экспериментальные и рассчитанные коэффициенты LogP соединений 1–4

Experimentally determined and predicted LogP partition coefficients for 1–4

Номер 
соединения Эксп. LogP XLogP3 ALogPS WLogP SILICOS-IT MLogP

1 0,44 ± 0,08 1,99 1,68 2,57 0,27 1,25
2 0,60 ± 0,09 1,88 1,73 2,53 0,61 0,84
3 1,33 ± 0,11 3,25 2,57 3,60 1,30 2,33
4 2,41 ± 0,15 2,98 2,36 3,97 2,19 2,32

Введенные заместители значительно влияют на липофильность рассмотренных BODIPY 
флуорофоров. В сравнении с 1 дополнительные метильные группы соединения 4 увеличивают 
липофильность соединения. Для 4 усредненный инкремент вводимого в метильного заместителя 
составляет ≈ 0,49 LogP. Также на примере производного 3 показано, что замена метильной 
группы на фенильный заместитель ведет к увеличению липофильности в несколько раз с LogP 
0,44 до 1,33. Как метильные, так и фенильные группы представляют собой углеводородные 
фрагменты, не имеющие выраженного дипольного момента связей и не способные участвовать  
в специфических взаимодействиях с рассмотренными растворителями. Поэтому формирование 
сольватной оболочки преимущественно происходит благодаря неспецифическим силам Ван-дер-
Ваальса. Данные изменения приводят к уменьшению энергии Гиббса сольватации (ΔGсол) в слу­
чае октанола-1, ее увеличению для воды и увеличению LogP.

Несмотря на наличие ацетильного фрагмента и увеличение площади полярной поверхности 
молекулы за счет атома кислорода карбонильной группы соединение 2 характеризуется неболь­
шим увеличением коэффициента LogP по сравнению с 1. Это может быть связано с электронными 
эффектами ацетильного заместителя. Соединение 1 имеет точечную группу симметрии С2h, при 
этом вдоль оси задающей плоскость симметрии с разных концов молекулы находятся электроно­
донорная метильная группа и электроноакцепторный фрагмент –BF2–. Данные структурные эле­
менты определяют дипольный момент молекулы. Введение электроноакцепторного ацетильного 
заместителя вносит локальный дипольный момент вдоль образующейся C–C связи. Вводимый 
таким образом дополнительный векторный компонент дипольного момента ортогонален изна­
чальному моменту в соединении 1, что уменьшает общий дипольный момент молекулы. Рас­
считанный CAM-B3LYP def2-TZVPP дипольный момент для 1 в газовой фазе составляет 5,07 Д, 
в то время как для ацетилированного производного 2 его величина снижается до 4,27 Д. Это 
делает молекулу менее полярной и снижает ее растворимость в воде. Подобный эффект может 
наблюдаться для простых молекул, имеющих принципиально схожее строение и направление 
дипольных моментов. В качестве примеров можно привести такие пары соединений, как пиррол–
2-ацетилпиррол (XLogP3 0,71 и 0,73), фенол–2-ацетилфенол (XLogP3 1,46 и 1,92), 4-хлорани­
лин–2-ацетил-4-хлоранилин (XLogP3 1,88 и 2,42).

Для таких соединений введение ацетильного заместителя под бол́ьшим углом относительно 
электронодонорного заместителя наоборот приводит к увеличению дипольного момента моле­
кулы и уменьшению липофильности. Примерами являются пиррол–3-ацетилпиррол (XLogP3 
0,71 и 0,39), фенол–3-ацетилфенол (XLogP3 1,46 и 1,39), 4-хлоранилин–3-ацетил-4-хлоранилин 
(XLogP3 1,88 и 1,55).

Полученные значения коэффициентов LogP сравнены с результатами различных фрагмен­
тарных методов расчета XLogP3, ALogPS, WLogP, SILICOS-IT и MLogP. Абсолютная ошибка 
данных методов, а также сравнение предсказанных и экспериментальных величин LogP пред­
ставлены на рис. 2.

Наилучшее соответствие экспериментальным данным показывает SILICOS-IT со средней 
абсолютной ошибкой вычислений ΔLogP 0,11. Это гибридный метод, основанный на 27 фраг­
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ментарных и 7 топологических дескрипторах [34]. Линейная корреляция между расчетными  
и экспериментальными значениями для рассмотренных производных 1–4 имеет r2 = 0,98. Благо-
даря этому SILICOS-IT может рассматриваться в качестве метода для непосредственной оценки 
липофильности BODIPY флуорофоров.

ΔLogP для аддитивного метода XLogP3 = 1,33. При расчете XLogP3 липофильности изби
рается максимально схожая с исследуемым веществом структура соединения с известной вели
чиной LogP, затем добавлением или сокращением структурных фрагментов и учетом их инкремен
тов вычисляется конечная величина LogP. Несмотря на обширную базу из 8199 тренировочных 
соединений их основная часть не описывает борорганические соединения, содержащие связь 
N–B–F. Это может вызывать сложности с подбором близкой референсной структуры и сказы
вается на результате расчета. ALogPS расчет использует различные виды электротопологических 
карт и основан на работе ассоциативной нейронной сети. Формирование электротопологической 
структуры соединения осуществляется исходя из информации базы данных соединений 
PHYSPROP 2001 без учета борсодержащих соединений. Соответственно описание фрагмента 
–N–BF2–N– осуществляется благодаря эмпирическим поправкам, позволяющим экстраполиро
вать результаты на использованную тренировочную базу данных. В случае BODIPY флуорофо
ров такое описание –N–BF2–N– фрагмента может приводить к отклонению результатов расчета. 
Несмотря на оригинальность подходов XLogP3 и ALogPS в значительной степени зависят от 
структур соединений, на основе которых осуществлялась оптимизация работы методов. Поэтому 
недостаточное описание непосредственно BODIPY красителей при разработке методов можно 
рассматривать как основную причину отклонения.

При описании липофильности с помощью WLogP подхода в качестве фрагментов рассмат
риваются индивидуальные атомы в молекуле. Рассмотрение отдельных атомов делает расчет 
более универсальным и результат в меньшей степени зависит от конкретных структур соеди
нений, входящих в тренировочную базу данных метода. Метод описывает 68 основных типов 
атомов, в том числе атомы B, F и других менее распространенных p-элементов. Среди рас
смотренных моделей WLogP больше всех завышает значения коэффициента LogP. Однако между 
WLogP рассчитанными и экспериментальными данными наблюдается линейная корреляция  
с r2 = 0,86 (WLogP = 2,243+0,775LogP). Например, аналогичная линейная корреляция для XLogP3 
имеет r2 = 0,39. Это позволяет рассматривать WLogP в качестве расчетного метода определения 
липофильностей BODIPY флуорофоров с учетом соответствующей поправки.

                                                       a                                                                                                           b
Рис. 2. a – Абсолютная ошибка (ΔLogP) рассмотренных фрагментарных методов расчета для производных 1–4; b – 
корреляция между экспериментальными и рассчитанными XLogP3 (♦), ALogPS (▲), WLogP (▼), SILICOS-IT (■)  

и MLogP (●) значениями. Желтая область соответствует отклонению LogP ±0,2 относительно эксперимента

Fig. 2.  a – An absolute error (ΔLogP) of considered fragment-based methods for compounds 1–4; b – Correlation between 
experimental and predicted XLogP3 (♦), ALogPS (▲), WLogP (▼), SILICOS-IT (■) and MLogP (●) values. The yellow span 

covers LogP ±0,2 deviation from experiment
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MLogP представляет собой топологический метод, использующий в качестве дескрипторов 
липофильную и гидрофильную поверхности молекулы, которые определяются исходя из типов 
атомов, входящих в состав соединения. Затем учитывается ряд коррекционных факторов и вы
числяется конечная величина LogP. Так как построение топологий поверхности молекулы осу
ществляется благодаря рассмотрению вкладов отдельных атомов, то данный метод в меньшей 
степени чем XLogP3 и ALogPS зависит от структур соединений, которые использовались для 
оптимизации работы программы. Однако учет параметров атома B напрямую невозможен в рам
ках MLogP. Также вклад в построение необходимых топологий может вносить само строение 
BODIPY флуорофоров. Связь атома B с одним из атомов N представляют как условно ионную  
с изображением соответствующих зарядов. В то же время положительный заряд на одном из 
атомов N благодаря системе сопряжения делокализован и может быть представлена резонансная 
структура, при которой он располагается на другом N атоме. Для MLogP расчета соединение 
представляется в формате SMILES, где такие возможные резонансные структуры не учиты
ваются. В отличие от методов, основанных на более разнообразных дескрипторах, это также 
может вызывать расхождение между рассчитанными и экспериментальными величинами.

С помощью квантово-механических расчетов найдены полярная (PSA) и гидрофобная (HSA) 
составляющие площади поверхности молекул 1–4. Данные характеристики являются важными 
дескрипторами при оценке способности веществ проникать через биологические мембраны [46]. 
Зависимость LogP от величины HSA 1–4 совместно с картой электронной плотности соединения 
1 представлены на рис. 3.

При рассмотрении влияния природы молекулярной поверхности на липофильность BODIPY 
флуорофоров более удобным является использование HSA, так как ее численное изменение 
среди рассмотренных соединений является более значимым. Согласно результатам расчетов, при 
увеличении HSA наблюдается тенденция к росту величины коэффициента LogP, что коррелирует 
с экспериментальными данными. Для 1 площадь HSA составляет 201 Å2. При переходе к соеди-
нению 3 и замене метильного остатка на фенильный заместитель HSA увеличивается до 266 Å2. 
Соответствующий инкремент увеличения HSA при взаимной замене данных заместителей со
ставляет 65 Å2. Аналогичным образом для 4 неполярная площадь поверхности составляет 283 Å2, 
а усредненный инкремент замены водорода в молекуле BODIPY на метильную группу составляет 
20 Å2. Примерный вклад замены атома водорода на фенильный остаток можно оценить в 85 Å2. 
Относительно соединения 1 введение ацетильного заместителя увеличивает HSA для 2 до 227 Å2.

Согласно представленной на рис. 3, b карте электронной плотности соединения 1 в случае 
BODIPY флуорофоров, содержащих только углеводородные заместители, площадь PSA опре

                                                      a                                                                                                b

Рис. 3. а – зависимость LogP от площади HSA для производных 1–4; b – проекция PBE0 def2-TZVP электронной 
плотности соединения 1 на Ван-дер-Ваальсовую поверхность

Fig. 3. a – LogP versus HSA plot for 1–4; b – PBE0 def2-TZVP electrostatic potential map of 1 on the Van der Waals 
molecular surface
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деляется доступностью –N–BF2–N– фрагмента. Для основанных на незамещенном пирроле 
соединений 1 и 3 площадь PSA составляет 51 Å2. При переходе к 4 дополнительные метильные 
заместители создают стерические затруднения, тем самым сокращая PSA до 41 Å2. Поэтому 
увеличение LogP для производного 4 связано не только с увеличением HSA, но и с сокращением 
PSA. В случае ацетилированного соединения 2 величина PSA увеличивается до 75 Å2 за счет 
атома кислорода ацетильной группы. Однако этого оказывается недостаточным для компенса- 
ции влияния уменьшения дипольного момента молекулы и увеличения HSA, вследствие чего 
наблюдается увеличение липофильности соединения. Для всех рассмотренных производных 
PSA < 140 Å2, что также указывает на сохранение проницаемости биологических мембран для 
данных соединений [47].

Заключение. Выполнен синтез нескольких BODIPY флуорофоров. Для полученных веществ 
экспериментально рассмотрено их распределение в системе октанол-1–вода. Флуорофоры являются 
липофильными соединениями с коэффициентами LogP в диапазоне от 0,44 до 2,41. Описано влия
ние введенных заместителей на липофильность соединений и роль молекулярного дипольного 
момента для ацетилированного производного 2. В сравнении с экспериментальными данными 
дана оценка возможности применения различных теоретических методов расчета LogP. Среди 
рассмотренных расчетных методов наиболее точным оказался SILICOS-IT с абсолютной ошиб
кой вычислений ΔLogP = 0,11. Модель WLogP также показала хорошую линейную корреляцию  
с экспериментальными данными. Поэтому несмотря на высокие значения абсолютных ошибок 
вычислений, данные WLogP могут быть эффективно сопоставлены с экспериментальными при 
учете соответствующей поправки WLogP = 2,243 + 0,775LogP. С помощью квантово-механических 
вычислений найдены гидрофобная и полярная площади молекулярных поверхностей соедине
ний. Экспериментальные величины LogP находятся в линейной корреляции с площадью гидро
фобных участков молекул, а соответствующая площадь может быть использована в качестве 
дескриптора для определения липофильности BODIPY флуорофоров. Площадь фрагмента  
–N–BF2–N– составляет 51 Å2 для BODIPY флуорофоров, построенных на незамещенном 
пирроле. Данный участок определяет площадь полярной поверхности BODIPY производных, 
содержащих только углеводородные группы. Определены величины инкрементов метильного  
и фенильного заместителя для описания изменения соответствующей топологии поверхности 
молекулы. Полученные данные количественно описывают как саму липофильность выборки 
BODIPY, так и влияющие на нее структурные эффекты заместителей. Результаты могут быть 
использованы для рационального дизайна BODIPY красителей, а также получения флуоресцент
но-меченых соединений с заданными свойствами.
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РЕОЛОГИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И ГРУППОВОЙ ХИМИЧЕСКИЙ СОСТАВ  
ОКИСЛЕННОГО БИТУМА В ПРИСУТСТВИИ ВОЛОКНИСТЫХ МАТЕРИАЛОВ 

РАЗЛИЧНОЙ СТРУКТУРЫ

Аннотация. Изучены реологические свойства окисленного битума в присутствии волокнистых материалов на 
основе целлюлозы и хризотил-асбеста, используемых в качестве стабилизирующих добавок при производстве щебе-
ночно-мастичных асфальтобетонных смесей. Установлено, что надмолекулярная структура волокон, характеризую-
щая взаимодействие между макромолекулами, в значительной степени определяет эффективность их структуриру-
ющего действия для окисленного битума. Так, введение целлюлозного волокна приводит к повышению способности 
коллоидной структуры битума к одновременному возникновению упругой и пластической составляющих деформа-
ции, что обусловлено равномерным распределением волокна в дисперсионной среде битума вследствие проникнове-
ния углеводородных компонентов в межфибриллярное пространство целлюлозы и разрывам водородных связей 
между гидроксильными группами. В то же время наличие прочных структурных связей между макромолекулами 
хризотил-асбеста препятствует формированию прочной армирующей сетки в маслах битума и, как следствие, значе-
ния структурно-реологических параметров Pk1, Pk2 и Pm композиции битум–хризотил-асбест в 1,5–2 раза ниже по 
сравнению со значениями для композиции битум/целлюлоза. Результаты исследования группового состава и струк-
турно-реологических свойств битумных композиций после прогрева при Т = 163 °С свидетельствуют о более высо-
кой стабильности битумно-целлюлозной структуры к процессам термоокислительной деструкции по сравнению со 
структурой, сформированной в присутствии хризотил-асбеста. Методом тонкослойной хроматографии установлено, 
что концентрация масел в композиции битум–хризотил-асбест выше по сравнению с композицией битум–целлюло-
за, свидетельствуя о том, что ослабление реологических свойств и термостабильности в присутствии хризотил-асбе-
ста не связано с особенностями микроструктуры его волокон, склонной, по мнению ряда исследователей, к избира-
тельной диффузии масел в капилляры фибрилл. 

Ключевые слова: структурно-реологические свойства, термоокислительная деструкция, битумные компози-
ции, групповой химический состав

Для цитирования. Лукша, О. В. Реологические свойства и групповой химический состав окисленного битума  
в присутствии волокнистых материалов различной структуры / О. В. Лукша, Н. П. Крутько, В. М. Чернецкая // Вес. 
Нац. акад. навук Беларусi. Сер. хiм. навук. – 2023. – Т. 59, № 2. – С. 162–168. https://doi.org/10.29235/1561-8331-2023-59-
2-162-168 

O. V. Luksha, N. P. Krut’ko, V. М. Chernetskaya 

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

RHEOLOGICAL PROPERTIES AND GROUP CHEMICAL COMPOSITION OF OXIDIZED BITUMEN  
IN THE PRESENCE OF FIBROUS MATERIALS OF VARIOUS STRUCTURES

Absract. The rheological properties of oxidized bitumen in the presence of fibrous materials based on cellulose and 
chrysotile asbestos used as stabilizing additives in the production of crushed stone-mastic asphalt concrete mixtures have 
been studied. It has been established that the supramolecular structure of fibers characterizing the interaction between macro-
molecules largely determines the effectiveness of their structuring action for oxidized bitumen. Thus, the introduction of cel-
lulose fiber leads to an increase in the ability of the bitumen colloidal structure to the simultaneous occurrence of elastic and 
plastic components of deformation. This is due to the uniform distribution of the fiber in the dispersion medium of bitumen 
due to the penetration of hydrocarbon components of bitumen into the interfibrillary space of cellulose and the rupture of hy-
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drogen bonds between hydroxyl groups. Тhe presence of strong structural bonds between chrysotile-asbestos macromole-
cules prevents the formation of strong reinforcing mesh in bitumen oils. As a result, the values of the structural and rheologi-
cal parameters Pk1, Pk2 and Pm of the bitumen/chrysotile-asbestos composition are 1.5–2 times lower compared to the values 
for the bitumen/cellulose composition. The results of the study of the group composition and structural-rheological properties 
of bitumen compositions after heating at T = 163 °C indicate a higher stability of the bitumen-cellulose structure to the pro-
cesses of thermal oxidative degradation compared to the structure formed in the bitumen/chrysotile-asbestos composition. By 
the method of thin-layer chromatography, it was found that the concentration of oils in the bitumen/chrysotile-asbestos com-
position is higher as compared to the bitumen/cellulose composition, indicating that the weakening of rheological properties 
and thermal stability in the presence of chrysotile-asbestos is not related to the microstructure of its fibers, which, according 
to some researchers, is prone to selective diffusion of oils into the capillaries of fibrils.

Keywords: Structural and rheological properties, thermos-oxidative aging, bitumen-mastic compositions, group 
chemical composition
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Введение. Особенностью щебеночно-мастичных асфальтобетонных смесей (ЩМАС) являет
ся наличие в их составе специальных стабилизирующих добавок, которые, структурируя дис-
персионную среду битума, препятствуют сегрегации ЩМАС [1]. В основном для этих целей 
используются органические добавки, большей частью волокна целлюлозы [2], кроме того, особое 
место среди стабилизаторов занимают минеральные волокнистые материалы (асбестовые отхо
ды, хризотил и др.). Как отмечают некоторые исследователи, ЩМАС с добавками асбеста обла
дают повышенными показателями физико-механических свойств [3]. В отличие от целлюлозных 
волокон с ленточной структурой фибриллярных элементов, волокна хризотил-асбеста представ
ляют собой тончайшие полые цилиндры, «свернутые» из листов кремнекислородных тетраэдров 
[4, 5]. Внешний диаметр таких цилиндров составляет 20–30 нм, внутренний – 8–10 нм. Известно, 
что при взаимодействии битума с минеральными пористыми материалами может протекать 
избирательная фильтрация компонентов битума в капилляры и поры [6]. Учитывая, что диаметр 
капилляров хризотил-асбеста соизмерим по величине с размерами компонентов битума, капил
лярная диффузия является вполне вероятным процессом. Проникновение внутрь фибриллы наиме
нее вязких компонентов битума может привести к «обезмасливанию» битумно-минеральной смеси 
и тем самым способствовать ее ускоренному старению и образованию усталостных трещин. 

Цель настоящей работы – изучение влияния макро- и микроструктуры волокнистых доба- 
вок на основе хризотил-асбеста и целлюлозы на изменение группового химического состава 
окисленного битума и эффективность их структурирующего и термостабилизирующего действия. 

Объекты и методы исследования. В качестве объектов исследования использовали битум 
нефтяной дорожный 70/100 по ГОСТ 33133–2014, целлюлозные волокна ARBOCEL ZZ 8–1 и во
локна хризотил-асбеста А-6–30. 

Изучение структурно-реологических свойств проводили с использованием ротационных виско
зиметров Brookfield типа HBDV–E и «Реотест–2» при температуре 70 °С. Значения динамической 
вязкости вычисляли по формуле 

	
100,P

D
η = ⋅

где η – динамическая вязкость, мПа·с; Р – сдвигающее напряжение, 10–1 Па; D – скорость сдвига, с–1.
Химический состав битума определен методом тонкослойной хроматографии с использова

нием аналитической системы Iatroscan МК-6S. Определение плотности и абсорбции волокнистых 
материалов проводили в соответствии с «ПНСТ 71-2015 Дороги автомобильные общего пользо
вания. Материалы минеральные мелкозернистые для приготовления асфальтобетонных смесей». 

Результаты и их обсуждение. С реологической точки зрения коллоидная структура битума 
характеризуется величиной, формой и взаимодействием ее элементов, которые в зависимости от 
приложенного напряжения резко меняют свои структурно-механические свойства [7, 8]. В связи 
с этим представляет интерес провести исследования влияния структуры волокон целлюлозы  
и хризотил-асбеста на ход реологических кривых течения битумных композиций (рис. 1) и зна
чения их структурно-реологических параметров (табл. 1).
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D, с–1

Р, 10–1 Па

Рис. 1. Реологические кривые течения битума и его композиций: 1 – битум; 2 – битум+1 % хризотил-асбеста; 
3 − битум+1 % целлюлозы 

 Fig. 1. Rheological flow curves of bitumen and its compositions: 1 – bitumen; 2 – bitumen+1% chrysotile asbestos; 
3 – bitumen+1% cellulose

Установлено, что исследуемые волокнистые добавки обладают эффективным структури
рующим действием для окисленного битума, что подтверждается повышением в несколько раз 
значений структурно-реологических показателей по сравнению с исходным битумом. При этом 
наиболее резкое увеличение прочности структурных связей в битумной композиции наблюдается 
при введении целлюлозного волокна (ЦВ) – значение прочности практически неразрушенной 
структуры Pk1 в 5 раз превышает Pk1 исходного битума и практически в 2 раза для композиции 
битум–хризотил-асбест (ХА). Кроме того, разрушение структурных связей битумной компози
ции в присутствии целлюлозы происходит при более высоких скоростях сдвига (D) – 2430 с–1 

при граничном напряжении Pm = 40216 (10–1 Па), в то время как структура композиции с хри
зотил-асбестом разрушается при Pm = 26144 (10–1 Па) и D = 900 c–1, что свидетельствует о ее 
меньшей деформационной прочности.

Сравнительный анализ значений плотностей (Sd, Ss, Sа) волокнистых добавок и процента 
абсорбции (Абс) индустриального масла марки И-40, приведенных в табл. 2, показал, что процент 
абсорбции (Абс) ЦВ в 20 раз превышает этот параметр для хризотил-асбеста, что обусловлено 
низкими значениями их объемной плотности Sd, объемной плотности в водонасыщенном, по-
верхностно-сухом состоянии Ss и максимальной плотности Sа – в 4,0, 5,9 и 2 раза соответственно. 

Углеводородные компоненты битума, проникая в межфибриллярное пространство целлю
лозы, легко разрывают водородные связи между гидроксильными группами, вследствие чего 
они равномерно распределяются в дисперсионной среде битума. При этом образуется прочная 

Т а б л и ц а 1. Структурно-реологические параметры битума и битумно-мастичных композиций при 70 °С 

T a b l e 1. Structural and rheological parameters of bitumen and bitumen-mastic compositions at 70 °C

Образец Pk1, (10–1 Па) Pk2, (10–1 Па) Pm, (10–1 Па)

Битум 830 2500 13000
Битум +1 % ЦВ 4357 26 453 40 216
Битум+1 % ХА 2171 16732 26144

Т а б л и ц а 2. Результаты определения плотностей стабилизирующих добавок и процент абсорбции масла 

T a b l e 2. The results of determining the densities of stabilizing additives and the percentage of oil absorption 

Образец / Показатель Sd, г/см3 Ss, г/см3 Sа, г/см3 Абс, %

Добавка на основе хризотил-асбеста 2,371 1,015 2,681 4,87
Добавка на основе целлюлозных волокон 0,581 0,171 1,355 97,97
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армирующая сетка, способная под воздействием нагрузки к одновременному возникновению 
упругой и пластической составляющих деформации, характеризуемых показателем Рk2. Волокна 
хризотил-асбеста состоят из огромного количества элементарных кристаллов (волоконец), оси 
волокнистости которых хотя и взаимно параллельны, но относительно этой оси повернуты под 
произвольными углами. Наличие более прочных структурных связей между макромолекулами 
хризотил-асбеста препятствует равномерному его распределению в дисперсионной среде битума. 
Полученные результаты позволяют сделать вывод о том, что надмолекулярная структура волокон, 
характеризующая взаимодействие между макромолекулами, в значительной степени определяет 
эффективность их структурирующего действия для окисленного битума.

Под влиянием поверхностных сил на поверхности агрегатов микрофибрилл происходит адсорб
ция асфальтенов, вследствие чего наблюдается изменение группового химического состава би
тума (рис. 2), причем в присутствии целлюлозы процесс адсорбции асфальтенов происходит 
более интенсивно. Методом тонкослойной хроматографии определен химический состав битума 
после его отфильтровывания при Т = 160 °С из битумно-мастичных композиций (рис. 2), содер-
жащих стабилизирующие добавки в количестве, рекомендованном к использованию (приложение 
Б ГОСТ 31015) при проектировании ЩМАС. 

Установлено, что концентрация асфальтенов в битуме при использовании целлюлозы умень
шается на 9 %, а хризотил-асбеста только на 6 %, при этом содержание масел в композиции 
битум–хризотил-асбест на 3 % выше по сравнению с битумно-целлюлозными композициями. 
Этот факт позволяет сделать предположение, что диффузии масел в капилляры фибрилл хри
зотил-асбеста не происходит. Полученные данные кор
релируют с результатами сравнительного анализа зна
чений измерения вязкости неразрушенной структуры 
битума и битумно-мастичных композиций (рис. 3). 
Идентичность хода кривых зависимости вязкости от 
скорости сдвига для битума и композиции битум–
хризотил-асбест в области низких деформаций (для 
неразрушенной структуры) η0 свидетельствует об отсут
ствии избирательной диффузии волокнами хризотил-
асбеста, поскольку снижение содержания масла в системе 
привело бы к повышению вязкости и снижению упру
го-пластичных свойств битума [9]. 

В процессе термоокислительного старения (Т = 
163 °С в течение 5 ч) количество асфальтенов в ком
позиции битум–хризотил-асбест практически не изме
няется (14 % – до старения и 13 % – после термоокис
ления), а в присутствии целлюлозных волокон увели- 

   
Рис. 2. Результаты группового химического анализа 

 Fig. 2. Results of group chemical analysis

D, с–1

Рис. 3. Зависимости вязкости от скорости 
сдвига для битума  и композиции битум–

хризотил-асбест в области низких деформаций

 Fig. 3. Dependence of viscosity on shear rate for 
bitumen and bitumen–chrysotile-asbestos 

compositions in the area of low deformations
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чивается на 4 %, что обусловлено переходом в них смол. Как следствие, наблюдается повышение 
отношения асфальтенов к сумме смол и масел от 0,12 до 0,17. В качестве количественной оценки 
структурных изменений битумных композиций после термоокислительного старения исполь- 
зовали рассчитанные значения динамической вязкости битума и битумных композиций после 
старения (рис. 4, 5, табл. 4).

Т а б л и ц а 4. Значения динамической вязкости битума и битумных композиций при 70 °С 

T a b l e 4. Values of dynamic viscosity of bitumen and bitumen compositions at 70 °C

Образец η0
*, Па*с  до 
старения η0

*, Па*с после старения

Битум 200,0 300,0 1,5
Битум–целлюлоза 400,0 500,0 1,25
Битум–хризотил-асбест 233,0 400,0 1,72

Установлено, что в присутствии волокон целлюлозы повышение динамической вязкости  
в процессе старения происходит менее интенсивно, чем у исходного битума и у композиций  

с хризотил-асбестом. Отношения значений динамической вязкости  распола

гаются в ряду битум–целлюлоза < битум < битум–хризотил-асбест. Этот факт свидетельствует  
о том, что сформированная битумно-целлюлозная структура обладает не только высокой устой
чивостью к воздействию сдвигающих деформаций, но проявляет высокую стабильность к термо
окислительному старению. Результаты исследования группового химического состава битума, 
выделенного из битумно-мастичных композиций (рис. 2), свидетельствуют, что в присутствии 
целлюлозного волокна процесс адсорбции асфальтенов из битума происходит интенсивнее, чем 
в присутствии хризотил-асбеста, что обусловливает более существенное снижение содержания 
асфальтенов в дисперсионной среде битума и, как следствие, ослабление их способности к коа
лесценции и повышение стабильности к термоокислительной деструкции.

По результатам анализа группового состава композиции битум–хризотил-асбест можно за
ключить, что микроструктура волокон хризотил-асбеста не является причиной структурной 
нестабильности битумно-мастичной композиции, поскольку уменьшение содержания низкомо
лекулярных компонентов (масел) в составе битума не наблюдается, соответственно их диффузии 
внутрь фибрилл хризотил-асбеста не происходит. Термоокислительная нестабильность компо

D, с–1

Р, 10–1 Па

Рис. 4. Реологические кривые течения композиции 
битум–целлюлоза: 1 – до термоокисления;  

2 – после термоокисления

Fig. 4. Rheological flow curves of the bitumen–cellulose 
composition 1 – before thermal oxidation;  

2 – after thermal oxidation

D, с–1

Р, 10–1 Па

Рис. 5. Реологические кривые течения композиции 
битум–хризотил-асбест: 1 – до термоокисления;  

2 – после термоокисления

Fig. 5. Rheological flow curves of bitumen–chrysotile-
asbestos composition: 1 – before thermal oxidation;  

2 – after thermal oxidation
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зиции битум–хризотил-асбест, вероятно, может быть обусловлена наличием загрязняющих ми-
неральных примесей, среди которых выделяют оксиды железа, алюминия и кальция. Наиболее 
отрицательно могут влиять на физико-механические свойства хризотил-асбеста карбонаты каль
ция, которые, цементируя элементарные кристаллы, вызывают увеличение их агрегатной связ
ности, снижение эластичности и, как следствие, нестабильность к термоокислительному старению 
битумной композиции с хризотил-асбестом.

Заключение. Установлено, что эффективность структурирующего действия волокнистых 
стабилизирующих добавок в значительной степени определяется их надмолекулярной структу
рой. В присутствии целлюлозных волокон битумно-мастичная композиция обладает повышенной 
способностью к одновременному возникновению упругой (обратимой) и пластической (необра
тимой) составляющих деформации вследствие приложения нагрузки. Это повышает эффектив
ность стабилизации избыточного битума в составе ЩМАС, не позволяя ему истекать из смеси, 
предотвращать расслаивание асфальтобетонной смеси в процессе приготовления, транспорти
ровки и укладки, повышать устойчивость ЩМАС к сдвиговым деформациям.

Методами тонкослойной хроматографии установлено, что концентрация масел в битуме при 
использовании хризотил-асбеста на 3 % выше по сравнению с битумно-целлюлозными компо
зициями, что свидетельствует об отсутствии диффузии масел в капилляры фибрилл хризотил-
асбеста. Полученные данные коррелируют с результатами сравнительного анализа значений 
измерения вязкости неразрушенной структуры битума и битумно-мастичными композициями. 

На основании анализа результатов исследования группового состава битума и структурно-
реологических свойств битумных композиций после прогрева при Т = 163 °С в течение 5 ч 
установлено, что сформированная битумно-целлюлозная структура обладает не только высокой 
устойчивостью к воздействию сдвигающих деформаций, но и проявляет высокую стабильность 
к термоокислительной деструкции по сравнению с композицией битум–хризотил-асбест. Уста
новлено, что микроструктура волокон хризотил-асбеста не оказывает негативного влияния на 
стабильность композиции битум–хризотил-асбест к термоокислительной деструкции.
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ГЛАУКОНИТСОДЕРЖАЩАЯ ВСКРЫШНАЯ ПОРОДА –  
ПЕРСПЕКТИВНОЕ СЫРЬЕ ДЛЯ СИНТЕЗА СТЕКОЛ  

РАЗЛИЧНОГО НАЗНАЧЕНИЯ

Аннотация. Приведены результаты исследования по применению глауконитсодержащих вскрышных пород Но-
водворского месторождения базальтов и туфов Пинского района Брестской области для получения стекол различно-
го назначения. Разработаны составы сырьевых композиций в системе глауконитсодержащая порода–мел–оксид же-
леза–кальцинированная сода, оптимизированы пределы массового количества сырьевых компонентов шихты  
и основных оксидов в стеклах. Установлено, что главным критерием получения качественных стекол является раци-
ональное сочетание тугоплавких и легкоплавких оксидов, что обеспечивает однородность стекол, выработочную 
вязкость, способность формоваться различными способами, отсутствие склонности к кристаллизации, черный цвет 
в массе, а также комплекс удовлетворительных физико-химических свойств. Результаты исследования подтвердили 
перспективность использования глауконитсодержащих вскрышных пород для синтеза стекол различного назначе-
ния, что будет способствовать рациональному использованию полезных и попутных ископаемых Новодворского ме-
сторождения базальтов и туфов Республики Беларусь, а также улучшению экологической ситуации прилегающих  
к месторождению регионов.

Ключевые слова: глауконитсодержащая порода, дендрограмма кластеризации, минералы, сырьевая компози-
ция, стекло, технологические характеристики, физико-химические свойства
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GLAUCONITE-CONTAINING OVERBURDEN IS A PROMISING RAW MATERIAL  
FOR THE SYNTHESIS OF GLASSES FOR VARIOUS PURPOSES

Abstract. The results of a study on the use of glauconite-containing overburden rocks of the Novodvorskoye deposit of 
the Pinsk district of the Brest region to produce glasses for various purposes are presented. The compositions of raw materials 
in the system «glauconite-containing rock – chalk – iron oxide – soda ash» have been developed, the limiting amount of the 
raw components and basic oxides in glasses have been optimized. It has been established that the main criterion for obtaining 
high-quality glasses is a rational combination of refractory and low-melting oxides, which ensures the homogeneity of glasses, 
working viscosity, the ability to form in various ways, the absence of a tendency to crystallization, black color in the mass, as 
well as a complex of satisfactory physical and chemical properties. The results of the study confirmed the prospects of using 
the glauconite-containing overburden for the synthesis of glasses for various purposes, which will contribute to the rational 
use of natural resources and associated minerals of the Novodvorskoye deposit of the Republic of Belarus, and will improve 
the environmental situation in the areas adjacent to the deposit.

Keywords: glauconite-containing rock, clustering dendrogram, minerals, raw material composition, glass, technological 
characteristics, physical and chemical properties
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Введение. Открытое месторождение базальтов и туфов Новодворское Пинского района Брест
ской области Республики Беларусь характеризуется следующим геологическим разрезом: в верх
ней части вскрышные породы представлены строительными песками с примесью гравия, в ниж



170	    Proceedings of the National Academy of Sciences of Belarus, Chemical series, 2023. Т. 59, № 2. C. 169–176

ней – глауконитсдержащими песками, алевритами и алевролитами; ниже залегают базальты  
и сапонитсодержащие туфы. Основными полезными ископаемыми являются базальты и туфы,  
а попутными – глауконитсодержащие породы. 

Базальты и туфы этого месторождения изучены достаточно подробно [1] и подтверждена 
перспективность получения широкой линейки силикатных материалов, в частности пористых 
теплоизоляционных, керамических, а также минеральных волокон, стеклокристаллических ма-
териалов и каменного литья.

Глауконитсодержащие вскрышные породы для синтеза стекол различного назначения – архи
тектурно-строительного, художественного дизайна, окрашенного в массе, ранее не применялись, 
поэтому сведения в литературе весьма ограничены. Описано лишь использование этих пород  
и перспективы получения теплоизоляционных пористых материалов, сырьевые композиции ко-
торых содержат в качестве основного компонента глауконитсодержащие осадочные вскрышные 
породы Новодворского месторождения [2]. 

 Цель исследования – разработка рецептуры сырьевых композиций и технологических пара-
метров получения стекол с использованием глауконитсодержащих пород Новодворского место-
рождения, которые по своему химическому и минеральному составу являются кремнийсодержа-
щим компонентом, пригодным для их получения. 

Методика исследования. Известно [4], что на основе создания структуры развития кластера 
(дендрограммы) объединяется любая группа объектов или явлений, которые составляют единое 
целое. Это может успешно применяться и для решения технологических задач. При проведении 
исследований для развития кластера использовали дерево целей (рис. 1), представляющее собой 
структурированный иерархический перечень, в котором цели более низкого уровня подчинены 
целям более высокого уровня и служат для достижения генеральной цели, в нашем случае полу-

Рис. 1. Дендрограмма кластеризации 

Fig. 1. Dendrogram of clustering
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чения образцов из стекла различного назначения с заданными характеристиками с использова-
нием глауконитсодержащей породы. 

Стекла синтезировали при температуре (1450±10) ºС и выдержке в течение 1 ч из шихт, при-
готовленных в соответствии с разработанной рецептурой, образцы изготавливали отливкой  
в формы или на металлическую плиту, а также вытягиванием из расплава с последующим отжи-
гом при температуре (500±10) ºС в течение 1 ч для снятия внутренних напряжений и сохранения 
их целостности.

Химический оксидный состав глауконитсодержащего сырья и стекла оптимального состава 
определяли с помощью сканирующего электронного микроскопа JEOL JSM–5610 LV, оснащен-
ного системой локального химического анализа EDX JED–2201 JEOL (Япония). Расчет составов 
стекол и определение комплекса их физико-химических свойств проводили согласно методикам [3].

Экспериментальная часть. Основными критериями, обеспечивающими получение стекол  
с заданными физико-химическими свойствами, являются химический и минеральный состав по
роды. Вскрышная порода, залегающая над базальтами и туфами, представлена тремя пластами: 
галуконитсодержащими алевритами (пласт 1), кварцевым песком (пласт 2) и алевролитами 
(пласт 3), которые характеризуются близким химическим составом, поэтому использовали вало
вую пробу, что при промышленной разработке месторождения не потребует их селективной 
добычи. Усредненный состав валовой породы, которой присвоен индекс «ОВ», представлен сле
дующими оксидами, мас.%: SiO2 74,75; Al2O3 8,11; TiO2 0,77; FeO 7,10; CaO 1,19; MgO 1,75; K2O 
1,92; Na2O 0,33; MnO 0,14; Ag2O 0,28; CuO 1,74; п. п. п.  1,90.

Химический состав глауконитсодержащего сырья ха
рактеризуется высоким содержанием оксидов кремния 
и алюминия, что свидетельствует о возможности его 
использования в качестве компонента сырьевых компо-
зиций стекол различного назначения. Качественный  
и усредненный количественный минеральный состав 
валовой экспериментальной пробы представлен в табл. 1 
и на рис. 2 [5].

Исходя из химического состава вскрышной глауко
нитсодержащей породы, а именно присутствия оксида же
леза, предполагалось получение окрашенного в массе 
стекла черного цвета типа марблит. 

Первая часть исследования посвящена синтезу мо
дельных стекол в системе SiO2–Al2O3–Fe2O3–CaO–Na2O. 
Установлено, что оптимальная область технологичных 
стекол, полученных при температуре варки (1450+20) °С, 
находится в пределах содержания оксидов, мас.%: SiO2 
65–70, Al2O3 5–10, Fe2O3 5–10 при постоянном содержа-
нии CaO и Na2O в количестве 5 и 15 соответственно 
(рис. 3).

Рис. 2. Диаграмма количественного 
распределения минеральных составляющих 

глауконитсодержащих вскрышных пород 
Новодворского месторождения

Fig. 2. Circle diagram of the quantitative 
distribution of mineral components  

of glauconite-containing overburden rocks  
of the Novodvorskoye deposit

Т а б л и ц а 1. Качественный минеральный состав глауконитсодержащей валовой вскрышной породы

T a b l e 1. Qualitative mineral composition of glauconite-containing bulk overburden

Минералы породы Структурная химическая формула

Кварц SiO2
Глауконит К(Fe3+, Al, Fe2+, Mg), [AlSi3O10](ОH)2·nН2О
Полевые шпаты: альбит, анортит, ортоклаз Na[AlSi3O8], Са[AI2Si2O8], K[AlSi3O8]
Каолинит Al4[Si4O10](OH)8

Мусковит KAl2[AISi3O10](OH)2

Сидерит FeCO3

Фосфаты (CH3O)nP(O)(OH)3-n
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 Анализ изученных стекол системы SiO2 –Al2O3–
Fe2O3 –CaO–Na2O показал, что образцы стекол № 1, 2, 
4, 7 и 11 бесцветны из-за отсутствия оксида железа, 
однако не полностью осветляются и провариваются, 
поскольку суммарное содержание тугоплавких оксидов 
составляет 80 % и сохраняется за счет эквивалентного 
уменьшения SiO2 и увеличения одновременно Al2O3. 
Стекла № 10, 14 и 15 отличаются повышенной склон-
ностью к кристаллизации, проявляющейся образова-
нием на поверхности слегка ирризирующей матовой 
пленки. Стекла № 12 и 13 отличаются меньшей техно-
логичностью, связанной с повышением их вязкости по 
мере увеличения количества вводимого оксида алюми
ния. Наиболее технологичными являются стекла соста
вов № 3, 5 и 6, однако с использованием в дальнейшем 
в качестве основного компонента валовой глауконит
содержащей породы не представляется возможным со
хранить их оксидный состав из-за сложности хими
ческого состава породы. Таким образом, по нашему 

мнению, оптимальный состав стекла может быть синтезирован в области системы SiO2 60–65 %, 
Al2O3 5–10 %, Fe2O3 5–10 % при постоянном содержании CaO и Na2O в количестве 5 и 15 % 
соответственно.

Для более конкретного уточнения содержания оксидных компонентов, исходя из установ
ленных пределов (рис. 3), был проведен синтез стекол № 16 и 17, составы которых представлены, 
мас.%: SiO2 66,5; Al2O3 6,75; Fe2O3 6,75 и SiO2 67,0; Al2O3 2,5; Fe2O3 10,5 соответственно при постоянном 
содержании CaO и Na2O в количестве 5 и 15 мас.%. Стекла хорошо провариваются и могут служить 
основой для перехода из оксидной модельной системы на сырьевую композицию с использованием 
глауконитсодержащей вскрышной породы.

Вторая часть исследования посвящена решению вопроса перехода от сырьевых композиций 
стекол модельной системы SiO2–Al2O3–Fe2O3–CaO–Na2O на сырьевые композиции, содержащие 
природные компоненты, включающие валовую глауконитсодержащую породу (ОВ), доломит, соду 
кальцинированную, мел, а также песок кварцевый, оксид железа (III) и глинозем. Синтез стеколь
ных шихт проводили по традиционной технологии, варку стекла осуществляли в газовой печи 
периодического действия (температура варки 1450–1470 °С, выдержка 1 ч). Последовательность 
процесса оптимизации составов стекол с использованием глауконитсодержащей вскрышной по
роды заключалась в вариации содержания исходных сырьевых компонентов серии «С» (табл. 2). 
Расчетный оксидный химический состав стекол серии «С» приведен в табл. 3. 

Т а б л и ц а 2. Составы сырьевых композиций серии «С» с использованием глауконитсодержащей  
валовой породы

T a b l e 2. Compositions of raw compositions of the «C» series using glauconite-containing bulk rock

Индекс состава
Компоненты, мас.%

ОВ доломит мел сода песок кварцевый оксид железа глинозем

1С 70 5 5 20 – – –
2С 65 10 5 20 – – –
3С 65 5 10 20 – – –
4С 60 15 5 20 – – –
5С 60 10 10 20 – – –
6С 60 5 15 20 – – –
7С 72,65 – 5,75 20,6 – – 1,0
8С 33,25 – 7,0 21,5 32,5 5,75 –

Рис. 3. Образцы экспериментальных стекол 
модельной системы SiO2–Al2O3–Fe2O3–CaO–

Na2O

Fig. 3. Samples of experimental glasses of the 
model system SiO2–Al2O3–Fe2O3–CaO–Na2O
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Т а б л и ц а 3. Расчетный оксидный состав стекол серии «С»

T a b l e 3. Calculated oxide composition of glasses of the «C» series

Индекс 
состава

Содержание оксидов, мас.%

SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO МnO CuO TiO2 Ag2O K2O Nа2O ∑

1С 58,40 7,07 9,61 5,35 2,26 0,18 1,41 0,52 0,23 1,44 13,52 100
2С 55,94 6,86 9,16 7,21 3,45 0,18 1,38 0,50 0,23 1,23 13,86 100
3С 55,76 6,80 9,14 8,68 2,23 0,18 1,38 0,50 0,23 1,23 13,87 100
4С 53,25 6,62 8,69 9,16 4,72 0,17 1,30 0,47 0,21 1,17 14,24 100
5С 53,07 6,56 8,68 10,67 3,47 0,17 1,30 0,47 0,21 1,17 14,23 100
6С 52,93 6,50 8,67 12,13 2,22 0,17 1,30 0,47 0,21 1,17 14,23 100
7С 60,50 7,17 9,82 4,06 1,11 0,19 1,47 0,53 0,21 1,32 13,61 100
8С 65,68 2,45 9,31 4,90 0,67 0,17 0,98 0,30 0,08 0,74 14,71 100

Анализ результатов определения свойств стекол серии «С», синтезированных с использова-
нием глауконитсодержащей валовой породы, и их технологических характеристик (степени од-
нородности расплава, отсутствия непровара, выработочной вязкости, способности формоваться) 
подтвердили практическую аналогию со свойствами стекол оптимальной области модельной си-
стемы (рис. 3), при этом наиболее перспективным является состав 8С. 

Для облегчения процесса осветления, гомогенизации расплава и обеспечения необходимой 
выработочной вязкости стекол в составе сырьевой композиции 8С варьировали содержание 
щелочного компонента в сторону его увеличения, вводимого кальцинированной содой (табл. 4). 
Расчетный оксидный состав стекол с вариативным увеличением количества Nа2O приведен  
в табл. 5.

Т а б л и ц а 4. Составы сырьевых композиций с вариативным содержанием щелочного компонента

T a b l e 4. Compositions of raw compositions with a variable content of the alkaline component

 Индекс состава
Компоненты, мас.%

ОВ мел сода песок кварцевый оксид железа

8С1 38,5 8,11 27,95 38,4 5,9
8С2 38,5 8,11 30,5 38,4 5,9
8С3 38,5 8,11 33,05 38,4 5,9

Т а б л и ц а 5. Расчетный оксидный состав стекол с вариативным содержанием щелочного компонента

T a b l e 5. Calculated oxide composition of glasses with variable contents of the alkaline component

Индекс состава
Содержание оксидов, мас.%

SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO МnO CuO TiO2 Ag2O K2O Nа2O ∑

8С1 63,42 3,10 9,88 4,72 0,71 0,05 0,20 0,29 0,08 0,71 16,84 100
8С2 61,84 3,03 9,65 4,61 0,69 0,04 0,19 0,28 0,07 0,70 18,89 100

8С3 60,26 2,95 9,40 4,49 0,67 0,04 0,18 0,27 0,07 0,68 20,97 100

Установлено, что в процессе варки вышеприведенных стекол и их выработки отмечалось 
улучшение технологических характеристик и способности формоваться без склонности к кри-
сталлизации в ряду увеличения содержания щелочного компонента в составах стекол 8С1→ 
8С2→8С3 (табл. 5).

Технологические свойства стекол составов 8С1, 8С2 и 8С3 непосредственно связаны с содер
жанием щелочного компонента, который оказывает существенное влияние на стоимость шихты. 
В связи с этим для дальнейшей оптимизации глауконитсодержащих сырьевых композиций выбран 
состав стекла 8С2, содержащий 18,89 мас.% Nа2O, для введения которого требуется 30,5 мас.% 
кальцинированной соды.

Следует отметить, что при выборе и обосновании перспективных составов к дальнейшему 
апробированию следует учитывать наиболее рациональный экономический фактор, заключаю-
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щийся также в стремлении к максимально возможному содержанию в сырьевой композиции глау
конитсодержащей вскрышной породы, которая является попутным полезным ископаемым Но
водворского месторождения. Это обеспечит наряду с использованием основного полезного 
ископаемого – базальтов и туфов наиболее эффективную промышленную разработку пород и их 
использование. Составы сырьевых композиций и расчетные оксидные составы стекол приведены 
в табл. 6 и 7.

Т а б л и ц а 6. Составы сырьевых композиций стекол с вариативным содержанием  
глауконитсодержащей породы и кварцевого песка

T a b l e 6. Compositions of raw compositions of glasses with variable content of glauconite-containing rock  
and quartz sand

Составы
Наименование сырьевых компонентов и их содержание, г

ОВ Fe2O3 мел сода песок

8С2/10 42,34 5,9 8,11 30,5 34,56
8С2/20 46,18 5,9 8,11 30,5 30,72
8С2/30 50,02 5,9 8,11 30,5 26,88
8С2/40 53,86 5,9 8,11 30,5 23,04
8С2/50 57,70 5,9 8,11 30,5 19,20

Т а б л и ц а 7. Расчетный оксидный состав стекол с вариативным содержанием валовой породы  
и кварцевого песка

T a b l e 7. Calculated oxide composition of glasses with variable content of bulk rock and quartz sand

Cоставы
Содержание оксидов, мас.%

SiO2 Al2O3 TiO2 FeO CaO MgO K2O Na2O MnO Ag2O CuO

8С2/10 62,74 3,30 0,31 9,35 4,70 0,71 0,78 17,23 0,06 0,11 0,71
8С2/20 61,78 3,60 0,34 9,69 4,75 0,78 0,85 17,25 0,06 0,12 0,77
8С2/30 60,82 3,90 0,37 10,04 4,80 0,84 0,92 17,28 0,07 0,13 0,84
8С2/40 59,86 4,20 0,40 10,38 4,85 0,91 0,99 17,30 0,07 0,14 0,90
8С2/50 58,89 4,50 0,43 10,72 4,89 0,97 1,07 17,33 0,08 0,16 0,97

На рис. 4 приведены фотографии экспериментальных образцов стекол с эквивалентной заме
ной кварцевого песка на глауконитсодержащую породу (ОВ) в сырьевых композициях. Образцы 
стекла 8С2/30 отличаются отсутствием кристаллизации при выработке и наиболее качественной 
поверхностью.

Рис. 4. Экспериментальные образцы стекол с эквивалентной заменой кварцевого песка на глауконитсодержащую 
породу (ОВ) в сырьевых композициях

Fig. 4. Experimental samples of glasses with equivalent replacement of quartz sand with glauconite-bearing rock (OM)  
in raw compositions
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Оценка технологических свойств стекол и визуальные характеристики полученных образцов 
(однородность, состояние поверхности и ее зеркальность, отсутствие включений и склонности  
к кристаллизации, черный цвет в массе, прозрачность в тонком сколе и его благородный зелено
вато-бутылочный цвет) позволили подтвердить оптимальность стекла 8С2/30 (рис. 5).	

a b c
Рис. 5. Фотографии образцов стекла оптимального состава 8С2/30: а – монолитные образцы стекла; b – прозрачные 

нитеобразные образцы диаметром 0,3–1,0 мм, полученные методом вытягивания из расплава; c – осколочная 
фракция стекла (1–3 мм)

Fig. 5. Photographs of glass samples of optimal composition 8C2/30: а – monolithic glass samples; b – transparent filamentous 
samples with a diameter of 0,3–1,0 mm obtained by drawing from the melt; c – fragmented glass fraction (1–3 mm)

Химический состав стекла 8С2/30, мас.%: SiO2 65,70; Al2O3 3,18; FeO 5,10; Na2O 22,10; K2O 0,73; 
CaO 2,64; TiO2 0,56 в достаточной степени согласованности коррелирует с расчетным составом, 
приведенным в табл. 7. Технологические характеристики и показатели физико-химических свойств 
стекла 8С2/30, приведенные в табл. 8, свидетельствуют о возможности его широкого использо
вания в строительстве, художественном дизайне и других областях [6].

Т а б л и ц а 8. Физико-химические свойства стекла оптимального состава

T a b l e 8. Physical and chemical properties of glass of optimal composition

Свойства Показатель

Технологические
Температура варки стекла, °С 1450–1470
Температура выработки, °С 1210–1230
Температура отжига, °С 500–510

Физико-химические 
Интервал размягчения, °С 530–550
Плотность, кг/м3 2400–2500
Температурный коэффициент линейного расширения, α·107 К–1 70–75
Термостойкость, °С 85–90
Гидролитическая стойкость III класс (твердые аппаратные стекла)

Заключение. Таким образом, проведены экспериментально-теоретические исследования по 
синтезу стекол с использованием глауконитсодержащих вскрышных пород, разработаны соста
вы сырьевых композиций в системе глауконитсодержащая порода–мел–оксид железа–кальцини
рованная сода и синтезированы стекла, соответствующие основным требованиям научно-
технической документации. Установлены пределы массового содержания сырьевых компонентов 
шихты, основных оксидов стекол, при этом главным критерием получения качественных стекол 
является присутствие щелочного компонента, от которого зависят их технологические характе
ристики и физико-химические свойства.

Результаты исследования подтвердили перспективность использования глауконитсодержа-
щих вскрышных пород Новодворского месторождения Республики Беларусь, которые по геолого- 
структурной позиции, химическому и минеральному составу являются приемлемым отечествен-
ным сырьевым компонентом для синтеза стекол различного назначения. При промышленной 
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разработке месторождения будет обеспечиваться рациональное использование как полезных 
(базальты и туфы), так и попутных (вскрышные глауконитсодержащие пески, алевриты и алев-
ролиты) ископаемых, что позволит внести существенный вклад в улучшение экологической си-
туации прилегающих к месторождению регионов из-за минимизации количества образующихся 
при добыче отходов.	
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