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Ю. С. Гайдук1, Е. В. Коробко2, Р. П. Голодок1, А. Е. Усенко1, В. В. Паньков1
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ЗОЛЬ-ГЕЛЬ СИНТЕЗ, СТРУКТУРА И МАГНИТНЫЕ СВОЙСТВА  
АЛЮМОФЕРРИТА БАРИЯ ДЛЯ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ  

В СОСТАВЕ МАГНИТОРЕОЛОГИЧЕСКИХ ЖИДКОСТЕЙ

Аннотация. Перспективным направлением применения микро- и наноразмерных магнитных частиц является 
создание магнитореологических материалов, в которых такие частицы являются компонентом комплексной дис-
персной фазы. Наибольшую роль играет высокое значение напряжения сдвига в суспензиях на основе магнитных 
частиц при приложении магнитного поля, а также низкое значение коэрцитивной силы. Целью работы являлось изу- 
чение структуры, морфологии, магнитных свойств алюмоферрита бария и оценка его эффективности в магнитном 
поле (по реологическим свойствам магнитореологической жидкости, изготовленной с его использованием). Цитрат-
ным золь-гель методом синтезирован алюмоферрит бария BaAl2Fe10O19 гексагональной структуры. С использовани-
ем методов рентгенофазового анализа, сканирующей электронной микроскопии, ИК-спектроскопии, магнетометрии 
исследованы его структурные и микроструктурные особенности, магнитные свойства. Порошок обладал макси-
мальной удельной намагниченностью M = 20,4 А × м2/кг и коэрцитивной силой Hc = 4,8 kOe (при 300 К). Высокое 
значение напряжения сдвига суспензии (3,5 кПа) при сравнительно невысокой индукции магнитного поля (625мТл) 
позволяют считать полученный материал перспективным для использования в качестве дополнительного функцио-
нального наполнителя для магнитореологических жидкостей.

Ключевые слова: феррит бария, магнитореологические жидкости, магнитные жидкости 
Для цитирования. Золь-гель синтез, структура и магнитные свойства алюмоферрита бария для использования 

в составе магнитореологических жидкостей / Ю. С. Гайдук [и др.] // Вес. Нац. акад. навук Беларусi. Сер. хiм. навук. – 
2024. – Т. 60, № 4. – С. 271–280. https://doi.org/10.29235/1561-8331-2024-60-4-271-280

Yu. S. Haiduk1, Е. V. Korobko2, R. P. Golodok1, А. Е. Usenka1, V. V. Pankov1

1Belarusian State University, Minsk, Belarus 
2A.V. Luikov Heat and Mass Transfer Institute, National Academy of Sciences of Belarus, Minsk, Belarus

SOL-GEL SYNTHESIS, STRUCTURE AND MAGNETIC PROPERTIES  
OF BARIUM ALUMINOFERRITE FOR USE IN MAGNETORHEOLOGICAL FLUIDS

Abstract. A promising area of application of micro- and nanosized magnetic particles is the creation of magnetorheological 
materials in which such particles are a component of a complex dispersed phase. Of greatest importance is the high shear 
stress in suspensions based on magnetic particles when a magnetic field is applied, as well as low value of the coercive force. 
The aim of the work was to study the structure, morphology, and magnetic properties of barium aluminoferrite powders, 
and to evaluate their effectiveness in magnetic fields by the rheological properties of magnetorheological fluids fabricated 
using them. Barium aluminoferrite BaAl2Fe10O19 of hexagonal structure was synthesized by the citrate sol-gel method. 
Using the methods of X-ray phase analysis, scanning electron microscopy, IR spectroscopy, magnetometry, its structural 
and microstructural features, and magnetic properties were studied. The powder had a maximum specific magnetization 
M = 20.4 A × m2/kg and a coercive force Hc = 4.8 kOe (at 300 K). The high shear stress (3.5 kPa) at a relatively low magnetic 
field induction (625 mT) makes it possible to consider the resulting material as promising for use as an additional functional 
filler for magnetorheological fluids. 

Keywords: barium ferrite, magnetorheological fluids, magnetic fluids 
For citation. Haiduk Yu. S., Korobko Е. V., Golodok R. P., Usenka А. Е., Pankov V. V. Sol-gel synthesis, structure and 

magnetic properties of barium aluminoferrite for use in magnetorheological fluids. Vestsi Natsyyanal’nai akademii navuk 
Belarusi. Seryya khimichnykh navuk = Proceedings of the National Academy of Sciences of Belarus, Chemical series, 2024, 
vol. 60, no. 4, pp. 271–280 (in Russian). https://doi.org/10.29235/1561-8331-2024-60-4-271-280
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Введение. Магнитореологические жидкости (МРЖ) относятся к числу так называемых ин-
теллектуальных материалов, реологические и механические свойства (вязкость, напряжение 
сдвига, предел текучести и т. д.) которых можно контролируемо изменять во внешнем магнит-
ном поле. Реологические свойства таких жидкостей заключаются в изменении их вязкопластич-
ных свойств за счет взаимодействия наполняющих их магнитных частиц с магнитным полем, 
что связано в первую очередь с изменением структуры жидкости, а именно с ориентацией струк-
турных образований по направлению поля. Известно, что МРЖ могут использоваться в качестве 
рабочих тел в магнитоуправляемых механических передаточных устройствах (например, в амор-
тизаторах [1], регулирующих клапанах, различных устройствах виброзащиты и сейсмозащиты, 
прецизионной полировке [2], космической и военной технике [3], биомеханике и биомедици- 
не [4, 5] и т. д). В общем случае МРЖ представляют собой суспензии, состоящие из высокодисперс- 
ных и ультрадисперсных сильно намагничивающихся частиц, взвешенных в ненамагничива- 
ющейся жидкости и стабилизированных поверхностно-активными веществами. Из-за большой 
намагниченности насыщения обычно используются высокодисперсные частицы карбонильного 
железа, полученные термическим разложением пентакарбонила железа. Кроме того, в качестве 
материала частиц магнетиков могут использоваться некоторые металлы и их сплавы или оксиды 
(например, магнетит или ферриты) [6, 7]. В качестве жидкости-носителя могут применяться ми-
неральные и силиконовые масла, полиэфиры, синтетические углеводороды, а в отдельных случа-
ях даже вода. Для стабилизации МРЖ в качестве наполнителей используются частицы размеров 
от долей нанометров до десятков микрометров, что заметно замедляет их оседание, а также при-
меняются поверхностно-активные вещества, препятствующие слипанию и седиментации частиц  
в жидкости. Традиционно применяемые в качестве функционального наполнителя МРЖ части-
цы карбонильного железа обладают сферической формой. Включение несферических частиц 
ферритов в составы MРЖ дает некоторое преимущество, связанное с появлением синергетиче-
ского эффекта увеличения вязкости [6]. Вместе с тем нет четкого представления о влиянии при-
роды и формы частиц наполнителя и таких параметров, как размер частиц, коэрцитивная сила, 
намагниченность насыщения, на магниточувствительность МРЖ. 

МРЖ, представляющая собой суспензию, должна обладать определенной степенью дисперс-
ности частиц твердой фазы, хорошей смачиваемостью дисперсионной среды, достаточно равно-
мерным распределением частиц дисперсной фазы в дисперсионной среде, хорошей агрегатив-
ной и седиментационной устойчивостью, заданными реологическими свойствами (текучестью), 
способностью к структурированию во внешнем магнитном поле. К функциональным наполни-
телям-ферритам обычно предъявляются требования высокой намагниченности, низкой коэрци-
тивной силы и выраженного фактора формы (анизометричности) частиц. 

В качестве перспективных ферримагнитных материалов активно исследуются феррит ко-
бальта и ферриты кобальта-цинка, которые получают обычно методами соосаждения, золь-гель 
методом, методом электростатического распыления и другими способами [8‒10]. Феррит цинка 
имеет решетку кубической шпинели с нормальным типом распределения катионов по подрешет-
кам, а феррит кобальта обладает обратимым распределением катионов. Структурные отклонения 
вызывают неравновесное распределение катионов в решетке, что является причиной изменения 
магнитных свойств [11–14]. Изменяя распределение катионов в решетке феррита за счет образо-
вания твердых растворов можно в известных пределах менять магнитные свойства материала. 
Например, введение немагнитного иона Zn2+ в решетку феррита кобальта, занимающего пре- 
имущественно тетраэдрические позиции, приведет к миграции ионов Fe3+ в октаэдрические по-
зиции, что вызовет увеличение магнитного момента [13]. 

В предыдущих работах [14, 16] нами изучались возможности применения для создания маг-
нитореологических материалов ферритов со структурой шпинели ‒ феррита кобальта и фер-
рита кобальта-цинка. Феррит кобальта-цинка ранее исследовался с целью оценки возможности 
его использования в качестве поглощающих и экранирующих материалов [17, 18]. Порошок 
Co0,65Zn0,35Fe2O4, полученный методом распылительной сушки с последующим отжигом в мат- 
рице инертного компонента NaCl, имел удельную намагниченность около ~ 45 A × м × кг–1  
и в суспензии индустриального масла показывал напряжение сдвига ~ 1,0 кПа при индукции 
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магнитного поля 625 мТл [16]. Порошок Co0,65Zn0,35Fe2O4, полученный методом соосаждения  
с последующим обжигом при 740 °С, показывал в тех же условиях напряжение сдвига ~ 3,5 кПа. 
Распылительной сушке подвергался осадок, полученный добавлением водного раствора аммиа-
ка к раствору исходных нитрата железа, нитрата кобальта и хлорида цинка. Эти же соли были 
использованы для получения кобальт-цинкового феррита методом соосаждения.

Гексаферритами называют ферриты, изоструктурные магнетоплюмбиту. Считается, что по-
лучение однофазных гексаферритов сложнее, чем получение шпинелей, однако в настоящее вре-
мя их успешно получают самыми разнообразными методами, включая керамический, золь-гель, 
микроэмульсионный, метод соосаждения, гидротермальный, самораспространяющийся высоко-
температурный и др. [19].

Гексагональные ферриты разделяют на несколько типов: M, Z, W, X, Y, U. Ферриты M-типа 
получили наибольшее распространение. Они отличаются химической стабильностью, наличием 
магнитной анизотропии, высокими значениями температуры Кюри, большим сопротивлением  
и широким диапазоном частот магнитного резонанса [19‒21]. Изученный нами гексаферрит ба-
рия имел структуру М-типа. Данный феррит исследовался в качестве компонента новых погло-
щающих и экранирующих материалов благодаря его свойствам поглощения микроволнового 
излучения [19]. Легирование алюминием гексаферрита бария производилось преимущественно 
с целью регулирования (увеличения) его электрического сопротивления для расширения диа-
пазона частот переменного тока полей, в которых эксплуатируются магнитные материалы [20].  
Целью настоящей работы является получение полидисперсного алюмоферрита бария, изучение 
его структуры, морфологии, магнитных и магнитореологических свойств для применения в ка-
честве наполнителя высокоэффективной МРЖ. 

Методика эксперимента. Алюмоферрит бария BaAl2Fe10O19 получен цитратным золь-гель 
методом. Навески нитратов бария Ba(NO3)2 («ч.», 11,92 г), алюминия Al(NO3)3 × 9H2O («ч.», 
34,24 г), железа Fe(NO3)3 × 9H2O («ч.», 186,0 г) последовательно растворяли в 200 мл дистили-
рованной воды, затем добавляли 251,03 г моногидрата лимонной кислоты C6H8O7 × H2O («х. ч.»)  
и перемешивали до полного растворения. Смесь выпаривали и прокаливали в фарфоровой чаш-
ке на электрической плите до прекращения выделения газообразных продуктов разложения нит- 
ратов и лимонной кислоты (наблюдался переход черной окраски в коричневую), затем измельчали 
спек в ступке и обжигали на воздухе при 960 °С на протяжении 3 ч. 

Рентгенографические исследования проводили с использованием дифрактометра ДРОН3 
(CоКα-излучение, λ = 0,1790 нм) в интервале углов 2θ = 6–90°. Размеры областей когерентного рас-
сеяния (ОКР) D определяли по уширению дифракционных отражений (метод Шеррера, формула 1).
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где k ‒ константа, соответствующая типу решетки, для гексаферрита равная 0,89, λ ‒ длина вол-
ны рентгеновского излучения λ = 0,1790 нм, β ‒ полуширина дифракционного пика на полувысоте, 
град, 2θ – положение пика. Для вычисления β на цифровых дифрактограммах использовалась про-
грамма «Расчет экспериментальных дифрактограмм 5.2».

Степень кристалличности оценивали следующим образом: 
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где I107 ‒ интенсивность 100 % рефлекса (в нашем случае рефлекс с индексом < 114 >), а Iфон– уро-
вень фонового сигнала [22].

ИК-спектры записывали на спектрометре AVATAR FTIR-330 (ThermoNicolet) в области вол-
новых чисел (ν) 400–700 см –1с разрешением ± 1 см–1. Запись производили методом диффузион-
ного рассеяния при помощи приставки Smart Diffuse Reflectance. 

Метод сканирующей электронной микроскопии применяли для изучения структуры поверх-
ности поликристаллических и пленочных образцов на приборе LEO 1420. Для оценки распреде-
ления частиц по размерам использовался относительный метод обсчета при помощи построения 
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гистограмм, показывающих процентное содержание частиц каждого класса. Процентное содер-
жание частиц (ордината гистограммы) рассчитывалось по формуле n = 100A/N, где А – число 
частиц данного класса на выбранном участке, а N – их сумарное число. 

Исследование магнитных характеристик проводилось на установке Cryogen Free Measure-
ment System Cryogenic Ltd, где были записаны петли гистерезиса при температурах 10 и 300 К  
и индукции магнитного поля Bmax = 8 Тл. 

Магнитореологическую чувствительность наполнителей определяли на вискозиметре  
НААКЕ RV 12, оснащенном индуктором магнитного поля, с измерительной ячейкой типа пла-
стина–пластина. Нижняя пластина вискозиметра изготовлена из немагнитной стали, верхняя – 
из магнитной. Тестирование образцов МРЖ проводили в постоянном магнитном поле индукци-
ей от 62,5 до 625 мТл. Магнитореологические свойства жидкости определяли в фиксированном 
магнитном поле при изменении скорости сдвига от 0,01 до 536 с–1. Магниточувствительность 
оценивалась по изменению напряжения сдвига МРЖ при воздействии постоянного магнитного 
поля различной индукции. 

Для проведения тестирования образец МРЖ готовили путем механического диспергирова-
ния, используя в качестве магниточувствительной дисперсной фазы частицы алюмоферрита ба-
рия в количестве 20 мас.%, жидкости-носителя – синтетическое масло Mobil 22, антиседимента-
ционной добавки – моноолеат глицерина в количестве 2 мас.%. Для увеличения распределения 
моноолеата глицерина по поверхности частиц алюмоферрита бария его предварительно раство-
ряли в синтетическом масле. Предварительно просеянный алюмоферрит бария вводили неболь-
шими порциями при тщательном перетирании каждой из них. 

Термический анализ производился на синхронном анализаторе Netzsch STA-449c Jupeter  
в температурной области 20–1 200 °С при скорости нагрева 5°/мин на воздухе. Масса образца 
составляла 50–100 мг. Применялся синхронный ТГ-ДТА/ДСК анализ, при котором одновремен- 
но измеряется изменение теплового потока и массы образца как функция от температуры  
или времени. 

Результаты и их обсуждение. На рис. 1 представлены спектры рентгенофазового анализа 
(РФА) порошка алюмоферрита бария после обжига на воздухе при 960 °С. На спектре фиксиру-
ется формирование в качестве преобладающей фазы алюмоферрита бария. Дифракционные реф-
лексы отличаются высокой интенсивностью и малым уширением, что свидетельствует о форми-
ровании высокоупорядоченной кристаллической решетки. 

По данным анализа РФА-спектра средний размер областей когерентного рассеяния, рассчи-
танный по избранным рефлексам, составил ~ 12 нм, а степень кристалличности материала со-
ставила 65 % (табл. 1). Размер областей когерентного рассеяния принято отождествлять с физи-
ческим размером кристаллитов. 

2Theta, градусы

Рис. 1. Дифрактограмма порошка алюмоферрита бария, обжиг 960 °С, 3 ч (на воздухе).  
Сверху от базовой линии подписаны рефлексы гексаферрита бария, снизу – оксида железа 

Fig. 1. Diffractogram of barium aluminoferrite powder after annealing at 960 °C, 3 h (in  air).  
Reflections of barium hexaferrite are indicated above the base line, and reflections of iron oxide are indicated below
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Т а б л и ц а  1.  Размеры областей когерентного рассеяния BaAl2Fe10O19

T a b l e  1.  Coherent scattering region sizes of BaAl2Fe10O19

Положение рефлекса 
(2θ), градусы

Относительная  
интенсивность пика, % 

Полуширина рефлекса 
на полувысоте, град

Кристаллографический 
индекс (hkl)

Размер  
ОКР, D, нм

Средний размер 
ОКР, Dср

35,622 60,1 0,7 (110) 14

12

36,660 15,5 1,9 (112) 5
37,788 100 0,7 (107) 14
40,100 98,6 0,6 (107) 16
41,743 39,2 0,7 (200) 14
43,633 52,1 0,7 (203) 14
47,659 42,9 1,0 (205) 10

Данные ИК-спектроскопии (рис. 2) подтверж- 
дают формирование фазы алюмоферрита бария  
со структурой магнетоплюмбита. 

ИК-спектр поглощения порошка BaAl2Fe10O19 
(см. рис. 2) согласуется с литературными данными. 
На спектре хорошо выражены характеристические 
полосы поглощения феррита бария в интервале вол-
новых чисел 430–590 см–1 [23‒26]. Два основных 
пика поглощения соответствуют волновым числам 
424,3 и 541,9 см–1. Полосу поглощения при 424,3 см–1, 
вероятно, можно отнести к колебаниям Ba‒O  
и Fe‒O в октаэдрических позициях, а полосу при 
541,9 – к колебаниям Ba‒O и Fe‒O в тетраэдри- 
ческих позициях. В гексагональных ферритах по-
лосы поглощения, соответствующие кислородным 
связям металла, могут наблюдаться в диапазоне 
400–800 см–1 [25]. Изменение температуры обжига 
приводит к некоторому смещению положения характеристических полос, что может быть связано  
с ростом размера зерен. Смещение полос также может быть связано с легированием кристал-
лической решетки различными заместителями. В целом расположение характеристических ли-
ний с небольшими смещениями соответствует спектру гексаферрита бария, представленному 
на рис. 3 [25]. На спектре имеются полосы поглощения, обусловленные колебаниями физически  
и химически адсорбированной воды (колебания связей ОН около 1 636,5 и 3 200‒3 400 см–1). 

Рис. 2. ИК-спектр поглощения порошка 
BaAl2Fe10O19 (обжиг 960 °С, 3 ч) 

Fig. 2. IR absorption spectrum of BaAl2Fe10O19 powder 
(annealing at 960°C, 3 h)
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различными заместителями. В целом расположение характеристических линий, с небольшими 
смещениями, соответствует спектру гексаферрита бария, представленному на рис. 3 [25]. На 
спектре имеются полосы поглощения, обусловленные колебаниями физически и химически 
адсорбированной воды (колебания связей ОН около 1 636,5 и 3 200‒3 400 см–1).  
 В соответствии с рис. 3, на котором представлена СЭМ-микрофотография и диаграмма 
распределения частиц по размеру, диаметр частиц преимущественно пластинчатой формы 
составляет 0,2 ÷ 2,5 мкм. Наиболее многочисленной фракцией являются частицы с диаметром 
0,5 ÷ 1,0 мкм. Преимущественная форма и распределение частиц по размеру оказываются 
близкими к таковым для незамещенного гексаферрита бария [27]. 
 

 
 

a b 
Рис. 3. СЭМ-исследование порошка BaAl2Fe10O19 (обжиг 960 °С, 3 ч): a) микрофотография; b) гистограмма 

распределения частиц по размерам  
Fig. 3. SEM study of BaAl2Fe10O19 powder (annealing at 960 °C, 3 h): a) micrograph; b) histogram of particle size 

distribution  
 
На рис. 4 представлена кривая намагниченности порошка BaAl2Fe10O19 при 300 К. 

Полученное значение максимальной удельной намагниченности M = 20,4 А × м2/кг существенно 
меньше, чем у исследованных ранее порошков со структурой шпинели. Например, для феррита 
кобальта CoFe2O4 величина максимальной удельной намагниченности при 300 К составляла 
M = 73,2 А × м2/кг, а для кобальт-цинкового феррита Co0,65Zn0,35Fe2O4 ‒ M = 97,9 А × м2/кг [15]. 
Форма кривой намагниченности близка к форме, известной из литературных данных для 
гексаферрита бария [28]. Перегибы на кривых (вблизи значений по оси ординат 10 и ‒10), могут 
быть обусловлены взаимодействием между жестким и мягким режимами анизотропии, 
полидисперсностью порошка, формой частиц и их взаимодействием между собой.  

Величина коэрцитивной силы порошка BaAl2Fe10O19 при 300 К составила Hc ~ 4,8 кЭ, в то 
время как для CoFe2O4 и Co0,65Zn0,35Fe2O4 [15] ‒ 0,27 и 0,1 кЭ. Несмотря на то что полученное 
значение коэрцитивной силы выше, чем у ранее исследованных порошков, оно является 
приемлемым для использования порошка в составе МРЖ. Величина коэрцитивной силы прежде 
всего связана с характеристической константой анизотропии материала. Наличие в образцах 
неоднородностей, примесей, дефектов кристаллической решетки, препятствующих 
перемагничиванию образца, могут вести к росту Hc. Эти факторы связаны с методикой синтеза 
образца, и в известных пределах ее значение может изменяться при вариациях в методике 
синтеза. В случае МРЖ желательно использовать ферриты с меньшей коэрцитивной силой, 
чтобы повысить магнитоуправляемость композиции.  
 Выбор температуры обжига, производимого на завершающей стадии синтеза порошка, 
влияет на размер частиц и содержание примесных фаз. Для получения оптимальных магнитных 
свойств размер зерна должен находиться в пределах диапазона критического размера для 
однодоменной структуры, который в случае BaFe12O19 оценивается в 460 нм [25]. Синтез 
материала проводился при температуре 960 и 1 020 °С. Увеличение температуры обжига 
приводит к снижению доли примеси оксида железа, однако нами выбран порошок с меньшей 
температурой обжига и более высоким содержанием оксида железа. Наличие данной примеси 
хоть и приводит к снижению значения удельной намагниченности, выполняет положительную 
роль: препятствует агрегированию частиц феррита бария и позволяет более равномерно 
диспергировать частицы в магнитореологической суспензии.  

                                                                                                                                                               размер частиц, мкм
                                                         a                                                                                            b

Рис. 3. СЭМ-исследование порошка BaAl2Fe10O19 (обжиг 960 °С, 3 ч):  
микрофотография (a); гистограмма распределения частиц по размерам (b)

Fig. 3. SEM study of BaAl2Fe10O19 powder (annealing at 960 °C, 3 h):  
micrograph (a); histogram of particle size distribution (b)
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В соответствии с рис. 3, на котором представ- 
лены СЭМ-микрофотография и диаграмма рас-
пределения частиц по размеру, диаметр частиц 
преимущественно пластинчатой формы состав-
ляет 0,2–2,5 мкм. Наиболее многочисленной фрак-
цией являются частицы с диаметром 0,5–1,0 мкм. 
Преимущественная форма и распределение ча-
стиц по размеру оказываются близкими к тако-
вым для незамещенного гексаферрита бария [27].

На рис. 4 представлена кривая намагниченно-
сти порошка BaAl2Fe10O19 при 300 К. Полученное 
значение максимальной удельной намагниченно-
сти M = 20,4 А × м2/кг существенно меньше, чем 
у исследованных ранее порошков со структурой 
шпинели. Например, для феррита кобальта CoFe2O4 
величина максимальной удельной намагниченно-
сти при 300 К составляла M = 73,2 А × м2/кг, а для  
кобальт-цинкового феррита Co0,65Zn0,35Fe2O4 ‒ 

M = 97,9 А × м2/кг [15]. Форма кривой намагниченности близка к форме, известной из литератур-
ных данных для гексаферрита бария [28]. Перегибы на кривых (вблизи значений по оси ординат 
10 и ‒10), могут быть обусловлены взаимодействием между жестким и мягким режимами ани-
зотропии, полидисперсностью порошка, формой частиц и их взаимодействием между собой. 

Величина коэрцитивной силы порошка BaAl2Fe10O19 при 300 К составила Hc ~ 4,8 кЭ, в то вре-
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пределах ее значение может изменяться при вариациях в методике синтеза. В случае МРЖ жела-
тельно использовать ферриты с меньшей коэрцитивной силой, чтобы повысить магнитоуправля-
емость композиции. 

Выбор температуры обжига, производимого на завершающей стадии синтеза порошка, вли-
яет на размер частиц и содержание примесных фаз. Для получения оптимальных магнитных 
свойств размер зерна должен находиться в пределах диапазона критического размера для одно-
доменной структуры, который в случае BaFe12O19 оценивается в 460 нм [25]. Синтез материала 
проводился при температуре 960 и 1 020 °С. Увеличение температуры обжига приводит к сниже-
нию доли примеси оксида железа, однако нами выбран порошок с меньшей температурой обжига  
и более высоким содержанием оксида железа. Наличие данной примеси хоть и приводит к сни-
жению значения удельной намагниченности, выполняет положительную роль: препятствует 
агрегированию частиц феррита бария и позволяет более равномерно диспергировать частицы  
в магнитореологической суспензии. 

В табл. 2 представлены магнитные параметры порошка BaAl2Fe10O19, а также исследованных 
ранее порошков CoFe2O4 и Co0,65Zn0,35Fe2O4 [14], рассчитанных из формы петель магнитного ги-
стерезиса. Считается, что более высокие значения удельной намагниченности повышают магни-
тоуправляемость жидкотекучих композиций. Отношение Mr / Ms также называется отношением 
прямоугольности и показывает, насколько квадратной является петля гистерезиса. Для опре-
деленных приложений, таких как запоминающие устройства, это отношение должно быть как 
можно больше, но для магнитных жидкостей желательно меньше. Несмотря на заметно меньшее 
значение Ms и более высокое значение Mr / Ms алюмоферрита бария по сравнению с аналогами,  
его реологические характеристики оказались выше. Полученное напряжение сдвига (увеличение  
вязкости) заметно выше по сравнению с ферритом кобальта и ферритом кобальта-цинка, ранее  

Рис. 4. Кривая удельной намагниченности насыщения 
порошка BaAl2Fe10O19 при 300 K (обжиг 960 °С, 3 ч) 

Fig. 4. Specific saturation magnetization curve  
of BaAl2Fe10O19 powder at 300 K (annealing at 960 °С, 3 h) 
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рекомендованными для практического применения [14]. Например, при скорости сдвига γ = 8 с–1 
для BaAl2Fe10O19 напряжение сдвига τ составило 2 750 Па в магнитном поле 625 мТл, а для иссле- 
дованных ранее CoFe2O4 и Co0,65Zn0,35Fe2O4 – 2 400 Па. Таким образом, можно предположить,  
что фактор формы (анизотропность) частиц наполнителя является для получения суспензий 
с высоким напряжением сдвига более важной характеристикой, чем его остаточная намагничен-
ность и намагниченность насыщения.

Т а б л и ц а  2.  Параметры кривых намагничивания порошков (намагниченность насыщения Ms,  
приведенная остаточная намагниченность Mr/Ms, коэрцитивная сила Hc) при Т = 300 К 

T a b l e  2.  Parameters of the magnetization curves (saturation magnetization Ms,  
reduced remanence magnetization Mr/Ms, coercive force Hc) at Т = 300 К

Материал Ms Mr / Ms Hc

BaFe10Al2O19 20,4 0,60 4,8
CoFe2O4 73,2 0,37 0,27
Co0,65Zn0,35Fe2O4 97,9 0,12 0,1

Сравнение размеров кристаллитов (областей когерентного рассеяния), рассчитанных по мето- 
ду рентгеновской порошковой дифракции (см. табл. 1), с размерами частиц показывает, что отдель-
ные частицы после проведенного обжига шихты при 960 °С содержат несколько кристаллитов. 

Полученный порошок на основе алюмоферрита бария обладал большой маслоемкостью  
и формировал устойчивые суспензии в индустриальном масле Mobil 22. Это делает возможным 
применение данного материала в качестве функционального наполнителя различных магнито-
реологических материалов, включая магнитореологические суспензии на основе карбонильного 
железа в синтетическом масле (в настоящее время наиболее эффективным магнитным напол-
нителем для МРЖ является карбонильное железо). В последнем случае добавка выполняла бы 
модифицирующую и стабилизирующую функции. На рис. 5 представлена зависимость напряже-
ния сдвига в магнитном поле магнитореологических суспензий, содержащих 20 мас.% магнит-
ных частиц. 

На рис. 6 приведены ТГ- и ДСК-спектры порошка исследуемого материала. Потери массы  
при нагреве образца на воздухе в интервале 20–1 200 °С (рис. 6, a) не превышают 1 %. Как следует  
из рис. 6, b, образец не претерпевает ни фазовых переходов, ни других превращений с поглоще-
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Рис. 6. Кривые ТГ- (a) и ДСК- (b) порошка феррита BaAl2Fe10O19 
Fig. 6. TG- (a) and DSC- (b) curves of BaAl2Fe10O19 ferrite powder  
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Рис. 5. Зависимости напряжения сдвига МРЖ, содержащей 20 мас.% BaAl2Fe10O19 в Mobil 22, Т = 20 °С : от индукции 
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Fig. 5. Dependences of the shear stress of MRF containing 20 wt. % BaAl2Fe10O19 in Mobil 22, Т = 20 °С:  
on the magnetic field induction at different shear rates, when exposed to a magnetic field of different induction (a);  

when exposed to a magnetic field of different induction (b)
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нием или выделением тепла (отсутствие выраженных экзотермических и эндотермических пи-
ков на кривой ДСК), что позволяет предположить стабильную работу добавки порошка феррита 
в составе комплексной дисперсной фазы при повышенных температурах (МРЖ могут эксплуа-
тироваться при температурах 20–400 °С). 

Выводы. Высокое значение напряжения сдвига (3,5 кПа и выше) при сравнительно невысо-
кой индукции магнитного поля (~ 625 мТл) позволяет рассматривать синтезированные цитрат-
ным золь-гель методом порошки BaAl2Fe10O19 в качестве перспективного функционального на-
полнителя для создания магнитореологических материалов, эффективно управляемых магнит-
ным полем. В отличие от метода соосаждения из растворов, использованного ранее при синтезе 
ферритов со структурой шпинели [14, 16], следует также отметить простоту золь-гель синтеза 
алюмоферрита бария, позволяющую упростить масштабирование синтеза и стоимость материа-
ла. Наличие примеси α-Fe2O3 понижает удельную намагниченность порошка, однако тем самым 
препятствует агрегированию частиц в МРЖ. Вместе с тем пластинчатые частицы обеспечивают 
высокий магнитореологический отклик суспензии, демонстрируя приоритетное значение факто-
ра формы (анизометричности) частиц над величиной намагниченности для достижения высоко-
го напряжения сдвига магнитных суспензий. 
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при нагреве образца на воздухе в интервале 20–1 200 °С (рис. 6, a) не превышают 1 %. Как 
следует из рис. 6, b, образец не претерпевает ни фазовых переходов, ни других превращений с 
поглощением или выделением тепла (отсутствие выраженных экзотермических и 
эндотермических пиков на кривой ДСК), что позволяет предположить стабильную работу 
добавки порошка феррита в составе комплексной дисперсной фазы при повышенных 
температурах (МРЖ могут эксплуатироваться при температурах 20–400 °С).  
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Рис. 6. Кривые ТГ- (a) и ДСК- (b) порошка феррита BaAl2Fe10O19 
Fig. 6. TG- (a) and DSC- (b) curves of BaAl2Fe10O19 ferrite powder  

 
Выводы. Высокое значение напряжения сдвига (2,8 кПа и выше) при сравнительно 

невысокой индукции магнитного поля (~ 625 мТл) позволяет рассматривать синтезированные 
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НОВЫЕ ОКСОТЕЛЛУРИТЫ ГАДОЛИНИЯ:  
СИНТЕЗ И ХАРАКТЕРИСТИКА

Аннотация. Методом керамической технологии с твердофазным взаимодействием оксидов Gd2O3 и TeO2 с карбо- 
натами MgCO3, CaCO3 синтезированы оксотеллуриты гадолиния GdMeTeO4,5 (Me–Mg, Сa). Рентгенографические  
характеристики получены при помощи порошкового дифрактометра Empyrean и специализированных программ 
Data Collector версии 7.7h и X'Pert HighScore Plus с использованием баз данных Crystallography Open Database и PDF-2.  
На основании рентгенографических исследований установлено, что синтезированные теллуриты кристаллизуют-
ся в тетрагональной сингонии. Достоверность и корректность результатов индицирования подтверждают удовлет-
ворительное совпадение величин экспериментальных и расчетных параметров кристаллической решетки, объемов 
элементарных ячеек, рентгеновской и пикнометрической плотностей. Исследованием температурной зависимости 
электросопротивления теллурита гадолиния – магния установлено, что соединение может обладать полупроводни-
ковыми свойствами с шириной запрещенной зоны ∆Е = 2,64 ± 0,13 ∙ 10–2 эВ. Результаты могут быть использованы 
для синтеза и изучения новых производных теллура и редкоземельных элементов и представляют интерес для элек-
тронной технологии. Рентгенографические характеристики новых теллуритов s-, f-элементов являются исходными 
материалами для включения в фундаментальные банки данных и справочники. 

Ключевые слова: гадолиний, теллуриты, синтез, рентгенография, индицирование, электросопротивление
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NEW GADOLINIUM OXOTELLURITES: SYNTHESIS AND CHARACTERISTICS

Abstract. Gadolinium oxotellurites GdMeTeO4.5 (Me – Mg, Ca) were synthesized using ceramic technology with solid-
phase interaction of oxides Gd2O3 and TeO2 with carbonates MgCO3 and CaCO3. X-ray characteristics were obtained using  
an Empyrean powder diffractometer and specialized programs Data Collector version 7.7h and X’Pert HighScore Plus using 
the Crystallography Open Database and PDF-2. Based on X-ray studies, it was established that the synthesized tellurites 
crystallize in a tetragonal syngony. The reliability and correctness of the indexing results is confirmed by the satisfactory 
agreement between the experimental and calculated parameters of the crystal lattice, unit cell volumes, X-ray and pycnometric 
densities. A study of the temperature dependence of the electrical resistance of gadolinium-magnesium tellurite has established 
that the compound may have semiconductor properties, with a band gap ∆E = 2.64 ± 0.13 ∙ 10–2 eV. The results can  
be used for the synthesis and study of new derivatives of tellurium and rare earth elements and are of interest for electronic 
technology. X-ray characteristics of new tellurites of s-, f-elements are the starting materials for inclusion in fundamental data 
banks and reference books.

Keywords: gadolinium, tellurites, synthesis, radiography, indexing, electrical resistance
For citation. Rustembekov K. T., Toibek A. A., Kasenov B. K., Stoev M. New gadolinium oxotellurites: synthesis and 
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Введение. Создание новых материалов с заданными физико-химическими свойствами и струк-
турой – фундаментальная проблема современного материаловедения, поэтому установление вза-
имосвязи между составом, условиями синтеза и, как следствие, структурой, а затем и свойства-
ми неорганических соединений является одной из основных задач.

Соединения с перовскитоподобной структурой в настоящее время вызывают повышенный 
интерес благодаря уникальным физико-химическим свойствам. Многокомпонентные сложные 
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оксиды со структурой типа перовскит (АВО3) находят разнообразное применение в качестве 
электродов в различных электрохимических устройствах, катализаторов, кислородных мембран, 
сенсоров. Оксиды со структурой типа перовскит представляют собой соединения, состоящие  
из двух или более простых оксидов, имеющих высокую температуру плавления. Варьирование 
состава таких соединений путем частичного замещения компонентов в обеих подрешетках по-
зволяет создавать материалы с определенным набором физико-химических свойств, необходи-
мых для практического использования. В обзорных статьях [1, 2] рассмотрены методы получе-
ния оксидов со структурой типа перовскит с различной морфологией, характеристики оксидов 
со структурой типа перовскит, применение оксидов со структурой типа перовскит в гетероген-
ном катализе и прогресс в использовании оксидов со структурой типа перовскит с A-Site в каче-
стве нового функционального материала в электро- и фотокатализе. 

Среди многообразия систем заметное место занимают оксидные системы с участием редко-
земельных элементов (РЗЭ) и теллура. В настоящее время синтезированы семь новых нитратов 
теллурита редкоземельных элементов Re(TeO3)(NO3)(Re = La, Nd, Eu, Gd, Dy, Er и Y) [3]. Кри-
сталлические смешанные нитраты теллуритов металлов с протяженной структурой вызывают 
постоянный интерес в химии материалов. Во-первых, теллуриты, а именно материалы с катиона-
ми Te4+, имеют переменные координационные числа от 3 до 5 с оксидными лигандами и обуслов-
ливают богатую структурную химию [4]. Множество интересных структурных особенностей 
наблюдалось у большого числа теллуритов с многомерным каркасом. Во-вторых, неподеленная 
пара, существующая у Te4+, создает асимметричную координационную группу вокруг катиона. 
Как семейство ян-теллеровских катионов второго порядка (SOJT, Second order Jahn-Teller) катион 
неподеленной пары является ключевым элементом, который может индуцировать макроскопи-
ческие нецентросимметричные (NCS) структуры [5]. На самом деле кристаллические материалы 
со структурой NCS привлекли чрезвычайное внимание химиков-материаловедов благодаря сво-
им технологически важным характеристикам, таким как нелинейно-оптические (NLO) свойства, 
сегнетоэлектричество, пироэлектричество и пьезоэлектричество [6].

Соединения, содержащие ионы с неподеленными электронными парами (Se(IV), Te(IV), Sb(III), 
Bi(III) и др.), вместе с ионами галогенидов привлекают внимание своей способностью образовы-
вать низкоразмерные структуры и обладать необычными физическими свойствами, такие как кван-
товые спиновые системы или нелинейные оптические явления [7].

Молибдаты теллура в последние годы привлекли значительный исследовательский интерес 
благодаря своим разнообразным кристаллическим структурам и перспективному применению 
в области нелинейной оптики, катализа, медицины и фотохромизма [8]. Данные по оптическо-
му поглощению показывают, что синтезированный новый гидрат полиоксомолибдата теллура 
(NH4)K2TeMo6O22 ∙ 2H2O представляет собой широкополосный полупроводник с оптической ши-
риной запрещенной зоны 3,4 эВ [8].

Учитывая нынешный интерес как к синтетическим, так и природным соединениям оксида Те,  
следует отметить работу [9], которая рассматривает кристаллические структуры 703 оксисолей 
теллура, для которых существуют уточнения. Разработанная иерархическая таксономия струк-
тур Te-оксисоль основана на валентном состоянии Te; состоянии полимеризации комплексов 
TemOn; состоянии полимеризации более крупных прочносвязанных структурных единиц, кото-
рые включают катионы, отличные от Te [9]. Структуры легко обнаруживаются и сравниваются 
в рамках этой классификации.

К настоящему времени уже достаточно хорошо изучены и подробно охарактеризованы про-
стые теллуриты. Таким образом, традиционный подход при разработке новых материалов – со-
здание более сложных по составу соединений реализуется в исследовании двойных и тройных 
теллуритных систем. 

Проведенные ранее рентгенографические, термодинамические и электрофизические иссле-
дования двойных и тройных теллуритов РЗЭ и щелочных (щелочноземельных) металлов [10–12] 
показали, что эти соединения проявляют полупроводниковые и сегнетоэлектрические свойства. 

Соединения на основе теллуритов редкоземельных элементов с перовскитоподобной струк-
турой, легированных оксидами s-элементов, представляют большой научный и практический 
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интерес. В связи с этим целью настоящей работы является синтез и исследование рентгеногра-
фических, электрофизических характеристик новых теллуритов гадолиния s-металлов. 

Экспериментальныя часть. Для приготовления образцов GdMеTeO4,5 в качестве исходных 
компонентов использовали оксиды гадолиния Gd2O3 («ос. ч.»), теллура TeO2 («х. ч.») и карбона-
тов MgCO3, CaCO3 («х. ч.»), предварительно прокаленные для удаления влаги и газов. Исходные 
оксиды, карбонаты металлов для твердофазной реакции смешивали в соотношении, соответ-
ствующем стехиометрическому составу соединений GdMеTeO4,5, и гомогенизировали в агатовой 
ступке. Образцы для исследования синтезировали по стандартной керамической технологии. 
Смеси в алундовых тиглях подвергали ступенчатой термообработке для твердофазного взаимо-
действия на воздухе в печи SNOL. Был использован следующий режим термообработки: I ста-
дия – 400 °С в течение 15 ч, II стадия – 800 °С в течение 20, III стадия – 1 100 °С в течение 20 ч, 
далее при 400 °С в течение 20 ч проводили отжиг с целью получения стабильных при низких 
температурах соединений. После каждой стадии смеси охлаждались, перемешивались и тща-
тельно перетирались. 

Рентгенограммы синтезированных соединений были получены при помощи порошкового 
дифрактометра Empyrean фирмы PANalytical. Рентгеновская трубка Empyrean Cu LFF HR (9430 
033 7310x) DK407912. Детектор PIXcel3D-Medipix3 1 × 1 detector, материал анода – Cu, анодное 
напряжение – 30 kV, электрический ток – 10 mA. Измерения проводились при помощи гониометра, 
радиус которого равен 240 мм, по методу Брэгга–Брентано. Сбор данных выполнялся при помо-
щи программы Data Collector версии 7.7һ. Аппроксимация и вычитание фона, определение поло-
жения пиков и интенсивности по 100-балльной шкале и индицирование определяли при помощи 
программы X'Pert HighScore Plus.

Расшифровку полученных рентгенограмм и идентификацию фаз проводили с применением 
специализированной компьютерной программы X'Pert HighScore Plus, которая обеспечивает ав-
томатизированный количественный фазовый анализ принятых в настоящее время аналитиче-
ских моделей. Для идентификации фазового состава использовалась база данных Crystallography 
Open Database и PDF-2. 

Пикнометрическую плотность теллуритов определяли по уже имеющейся методике [13]. Ин-
дифферентной жидкостью служил толуол. Для выявления физической характеристики исследу-
емых теллуритов на примере теллурита GdMgTeO4,5 в диапазоне 293–483 К проведено исследо-
вание температурной зависимости электросопротивления по известной методике [14].

Результаты и их обсуждение. Рентгенофазовый анализ заключается в идентификации кри-
сталлических фаз на основе присущих им значений межплоскостных расстояний d(hkl) и соответ-
ствующих интенсивностей линий I(hkl) рентгеновского спектра.  Индивидуальность и распреде-
ление атомов определяет интенсивность дифрагированных лучей. Порошковая дифракционная 
картина является индивидуальной характеристикой кристаллического вещества [15].

Рентгенограммы синтезированных теллуритов гадолиния представлены на рис. 1. 
В табл. 1 приведены результаты индицирования рентгенограмм синтезированных соединений.

   
Рис. 1. Рентгенограммы  теллуритов

Fig. 1. X-ray diffraction patterns of tellurites
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Т а б л и ц а  1.  Результаты индицирования рентгенограмм новых теллуритов гадолиния

T a b l e  1.  Indexing results of X-ray diffraction patterns of new gadolinium tellurites

h k l 2Th. (c), ° 2Th. (o), ° d-sp. (c), Å d-sp. (o), Å I/I0

GdMgTeO4,5

1 0 1 12,9819 12,9822 6,813991 6,813854 1,63
2 0 0 20,0783 20,1009 4,418862 4,413938 100,00
2 1 0 22,4773 22,5079 3,952351 3,947051 8,17
3 0 2 34,7352 34,6737 2,580558 2,58499 1,65
2 1 4 40,6954 40,6785 2,215309 2,216188 4,78
4 1 0 42,1232 42,1311 2,143463 2,143079 42,12
5 1 2 55,7019 55,6347 1,648852 1,650684 10,85
5 2 3 62,2191 62,1875 1,490873 1,491556 5,74
3 3 6 69,3069 69,3148 1,354701 1,354566 16,69
5 5 1 76,7063 76,7218 1,241403 1,24119 26,92
7 0 4 84,8561 84,8880 1,141752 1,141405 42,09

GdСaTeO4,5

2 0 0 19,4735 19,4195 4,554699 4,567251 27,44
2 0 1 21,0228 20,9825 4,222402 4,230423 32,24
2 1 0 21,7987 22,3833 4,073846 3,968740 18,73
2 1 2 26,9930 26,9347 3,300539 3,307554 22,11
3 0 0 29,3911 29,2927 3,036466 3,046440 18,82
2 0 3 30,8433 30,8442 2,896729 2,896646 100,00
2 1 3 32,4060 32,3650 2,760517 2,763922 79,59
3 1 2 34,9596 34,9240 2,564507 2,567034 20,47
4 2 1 45,2012 45,2158 2,004397 2,003782 43,22
3 2 4 48,3670 48,4080 1,880334 1,878839 13,26
5 0 0 50,0236 49,9916 1,821879 1,822968 32,90
2 1 6 53,7291 53,7554 1,704642 1,703873 34,21
2 2 6 56,7221 56,6934 1,621592 1,622347 21,59

П р и м е ч а н и е.  2Th. (с) – расчетный двойной угол отражения Брегга, в °; 2Th. (o) – экспериментальный двойной 
угол отражения Брегга, в °; d-sp. (c) – рассчитанное межплоскостное расстояние, в Å; d-sp. (о) – экспериментальное 
межплоскостное расстояние, в Å.

Достоверность и корректность результатов индицирования подтверждают удовлетворитель-
ное согласие величин экспериментальных и расчетных 2 Th. и d-sp. (табл. 1) и значения рентге-
новской и пикнометрической плотностей (табл. 2).

Т а б л и ц а  2.  Типы сингонии и параметры элементарных ячеек двойных теллуритов гадолиния

T a b l e  2.  Types of syngony and unit cell parameters of double gadolinium tellurites

Соединение Тип сингонии
Параметры решетки, Å

V 0эл. яч., Å
3 Z

Плотность, г ∙ см–3

а с рентгеновская пикнометрическая

GdMgTeO4,5 тетрагональная 8,844 ± 0,003 10,695 ± 0,002 836,58 ± 0,01 4 3,02 2,98 ± 0,02
GdCaTeO4,5 тетрагональная 9,132 ± 0,005 11,232 ± 0,013 936,10 ± 0,02 4 2,81 2,80 ± 0,02

Рентгеновскую плотность (ρрент.) исследуемых соединений рассчитывали по формуле:

 0
1,66 ,rM Z

V
⋅ ⋅

ρ =
 

(1)

где Mr – молекулярный вес исследуемого вещества; Z – число формульных единиц; V 
0 – объем 

элементарной  ячейки.
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Для обоих теллуритов α = β = γ = 90°. 
Теоретические объемы ячеек новых теллуритов были определены с использованием данных 

об объемах ячеек, входящих в их состав оксидов, следующим образом: 

 V 
0

эл. яч.GdМeTeO4.5 = 0,5   V 
0
 эл. яч.Gd2O3 + V 

0
 эл. яч.TeO2 + V 

0
 эл. яч.   MeO   (Me–Mg, Сa). (2)

Удовлетворительное совпадение значений, вычисленных объемов элементарных ячеек теллу- 
ритов из суммы объемов элементарных ячеек исходных оксидов гадолиния (+3), магния (кальция) 
и теллура (+4), заимственных из базы данных Crystallography Open Database [16] с рассчитанны-
ми объемами ячеек соединений из рентгенографических данных, также подтверждает правиль-
ность индицирования рентгенограмм новых теллуритов. Так, у GdMgTeO4,5 V 

0
эл. яч. = 885,865 Å3 

(из суммы V 
0

эл. яч. оксидов) и 836,58 ± 0,01 Å3 (из данных индицирования), а у GdСaTeO4,5  V 0эл. яч. =  
921,365 Å3 (из суммы V 

0
эл. яч. оксидов) и 936,10 ± 0,02 Å3 (из данных индицирования). 

Выявлено, что с возрастанием ионных радиусов от Mg к Сa увеличиваются параметры ре-
шетки и величины объемов элементарных ячеек синтезированных теллуритов. На основании ин-
дицирования рентгенограмм исследуемых теллуритов установлено, что соединения GdMgTeO4,5  
и GdСaTeO4,5 кристаллизуются в тетрагональной сингонии с параметрами решеток, которые пред- 
ставлены в табл. 2. 

Фазовый состав соединения подтвержден расчетом параметров ячейки исследуемого образ-
ца, проведенным с использованием программного кoмплекса X'Pert HighScore Plus дифрактомет- 
ра фирмы PANalytical. Рентгенограммы синтезированных теллуритов сопоставлены с рентгено-
графическими показателями (I/I0, d) исходных веществ и с возможными теллуритами системы. 
Выявлено, что дифрактограммы новых теллуритов не имеют аналогов с ними. Эти данные до-
полнительно подтверждают, что синтезированные теллуриты являются новыми соединениями, 
которые кристаллизуются в структурном типе искаженного перовскита, поэтому можно предпо-
ложить, что данные соединения могут обладать полупроводниковыми и сегнетоэлектрическими 
свойствами.

 Для подтверждения предположения на примере теллурита GdMgTeO4,5 в диапазоне 293–483 К  
проведено предварительное исследование температурной зависимости электросопротивле-
ния на приборе LCR-781. Точность измерения электроемкости и электросопротивления согласно 
паспортным данным прибора равна ± 0,05 % [14]. Аналогичные исследования проведены ранее  
[17, 18]. Известно, что в керамических сегнетоэлектриках наблюдается температурная зависи-
мость электрофизических свойств. Для достоверности полученных данных проведено измерение  
диэлектрической проницаемости стандартного вещества – титаната бария BaTiO3. Так, опытное 
значение диэлектрической проницаемости при 293 К при частоте 1 кГц равно 1 296 и удовлет-
варительно согласуется с его рекомендованной величиной 1 400 ± 250 [19]. Кроме того, наблю-
даемое изменение электропроводности BaTiO3 при 383 К согласуется с его переходом из перов-
скитовой кубической фазы Pm3m в тетрагональную (полярную) сегнетоэлектрическую фазу  
с пространственной группой P4mm [20]. 

Экспериментальные данные по исследованию электрофизических свойств теллурита GdMgTeO4,5 
приведены в табл. 3 и на рис. 2. Погрешности измерений электрофизических характеристик даны  
с учетом точности работы прибора.

T а б л и ц а  3.  Зависимость электроемкости (С) и электросопротивления (R) теллуритa GdMgTeO4,5  
от температуры

T a b l e  3.  Dependence  of electrical capacity (C) and electrical resistance (R) of tellurite GdMgTeO4.5 on temperature

T, K C, нФ R, Ом lgR

293 0,00874 ± 0,00044 ∙ 10–2 321 600 ± 16 080 ∙ 10–2 5,51 ± 0,28 ∙ 10–2

303 0,00864 ± 0,00043 ∙ 10–2 504 600 ± 25 320 ∙ 10–2 5,70 ± 0,29 ∙ 10–2

313 0,00880 ± 0,00044 ∙ 10–2 482 300 ± 24 115 ∙ 10–2 5,68 ± 0,28 ∙ 10–2

323 0,00882 ± 0,00044 ∙ 10–2 335 300 ± 16 765 ∙ 10–2 5,53 ± 0,28   10–2

333 0,00873 ± 0,00044 ∙ 10–2 1 248 000 ± 62 400 ∙ 10–2 6,10 ± 0,31 ∙ 10–2
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T, K C, нФ R, Ом lgR

343 0,00797 ± 0,00040 ∙ 10–2 1 492 000 ± 74 600 ∙ 10–2 6,17 ± 0,31 ∙ 10–2

353 0,00882 ± 0,00044   10–2 390 900 ± 19 545 ∙ 10–2 5,59 ± 0,28 ∙ 10–2

363 0,00798 ± 0,00040 ∙ 10–2 1 340 000 ± 67 000 ∙ 10–2 6,13 ± 0,31 ∙ 10–2

373 0,00861 ± 0,00043 ∙ 10–2 1 371 000 ± 68 550 ∙ 10–2 6,14 ± 0,31 ∙ 10–2

383 0,00748 ± 0,00037 ∙ 10–2 543 800 ± 27 190 ∙ 10–2 5,74 ± 0,29 ∙ 10–2

393 0,00758 ± 0,00038 ∙ 10–2 732 200 ± 36 610 ∙ 10–2 5,86 ± 0,29 ∙ 10–2

403 0,00757 ± 0,00038 ∙ 10–2 551 200 ± 27 560 ∙ 10–2 5,74 ± 0,29 ∙ 10–2

413 0,00753 ± 0,00038 ∙ 10–2 865 800 ± 43 290 ∙ 10–2 5,94 ± 0,30 ∙ 10–2

423 0,00765 ± 0,00038 ∙ 10–2 652 900 ± 32 645 ∙ 10–2 5,81 ± 0,29 ∙ 10–2

433 0,00754 ± 0,00038 ∙ 10–2 339 100 ± 16 955 ∙ 10–2 5,53 ± 0,28 ∙ 10–2

443 0,00755 ± 0,00038 ∙ 10–2 310 600 ± 15 530 ∙ 10–2 5,49 ± 0,27 ∙ 10–2

453 0,00758 ± 0,00038 ∙ 10–2 357 500 ± 17 875 ∙ 10–2 5,55 ± 0,28 ∙ 10–2

463 0,00771 ± 0,00039 ∙ 10–2 675 600 ± 33 780 ∙ 10–2 5,83 ± 0,29 ∙ 10–2

473 0,00771 ± 0,00039 ∙ 10–2 922 700 ± 46 135 ∙ 10–2 5,97 ± 0,30 ∙ 10–2

483 0,00772 ± 0,00039 ∙ 10–2 1 044 000 ± 52 200 ∙ 10–2 6,02 ± 0,30 ∙ 10–2

Анализ данных табл. 3 и рис. 2 показывает, 
что при увеличении температуры обнаружены 
существенные изменения электросопротивления  
теллурита GdMgTeO4,5, причем, как это свойствен- 
но керамическим материалам, такие изменения 
происходят в определенном температурном диа-
пазоне. 

Электросопротивление GdMgTeO4,5 в интер-
валах 293–303, 333–343, 353–373 и 443–483 К воз-
растает соответственно. Скачкообразное изме-
нение сопротивления чередуется с повышением 
и понижением. При 303–323, 343–353 и 413–443 К 
происходит уменьшение электросопротивления, 
то есть наблюдаемое увеличение электропровод- 
ности с ростом температуры свидетельствует  
о полупроводниковом характере проводимости 
теллурита гадолиния, допированного s-металлом.  
Следует отметить, что отрицательный темпе-
ратурный коэффициент электросопротивления  

при указанных температурах характерен для полупроводников. Тривиальными причинами та-
кого поведения образца могут быть изменения типа, сорта и природы носителей заряда.

Ширину запрещенной зоны рассчитывали по формуле:

 
1 2 1

2 1 2

2 lg ,
0,43( )

kT T RE
T T R

∆ = ⋅
−  

(3)

где k – постоянная Больцмана, равная 8,6173303 ∙ 10–5 эВ ∙ К–1, R1 и  R2 – сопротивление при темпе-
ратурах Т1 и Т2 соответственно. Ширина запрещенной зоны (∆Е), рассчитанной по формуле (3), 
для теллурита GdMgTeO4,5 в интервале 413–443 К равна 2,64 ± 0,13 ∙ 10–2 эВ и его можно отнести  
к узкозонным полупроводникам. 

Исследование температурной зависимости электросопротивления нового теллурита гадоли-
ния GdMgTeO4,5 показало, что данное соединение может обладать полупроводниковыми и сегнето- 
электрическими свойствами. Как правило в керамических сегнетоэлектриках наблюдается тем-

Окончание табл. 3

Рис. 2. Температурная зависимость  
электросопротивления теллурита GdMgTeO4,5

Fig. 2. Temperature dependence of the electrical 
resistance of tellurite GdMgTeO4.5
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пературная зависимость электрофизических свойств. Аномальные скачки на кривой темпера- 
турной зависимости электросопротивления соединения свидетельствуют, вероятно, о фазовых  
переходах второго рода, обусловленных полупроводниковыми и сегнетоэлектрическими свой-
ствами нового двойного теллурита гадолиния [10–12]. 

Эти переходы, возможно, связаны с катионными перераспределениями, изменениями коэф-
фициентов термического расширения, электропроводности, диэлектрической проницаемости, 
емкости и эффектами Шоттки, точкой Кюри, сегнетоэлектрическими и антисегнетоэлектриче-
скими переходами и др. [21]. Известно, что скачкообразный переход имеет место, если ему сопут- 
ствует возникновение структуры, обеспечивающей аномально быструю трехмерную диффузию 
катионов [20], поэтому можно утверждать о наличии фазовых переходов у этого соединения.

Заключение. Впервые синтезированы новые теллуриты гадолиния состава GdMеTeO4,5  
(Mе–Mg, Сa). Рентгенографические характеристики (типы сингонии, параметры элементарной 
ячейки, рентгеновские и пикнометрические плотности) получены при помощи порошкового 
дифрактометра Empyrean и специализированных программ Data Collector версии 7.7h и X'Pert 
HighScore Plus с использованием база данных Crystallography Open Database и PDF-2. Выявлено,  
что теллуриты кристаллизуются в структурных типах искаженного перовскита. Исследованием 
температурной зависимости электросопротивления теллурита гадолиния-магния установлено, 
что соединение может обладать полупроводниковыми свойствами с шириной запрещенной зоны 
∆E = 2,64 ± 0,13 ∙ 10–2 эВ. Результаты могут быть использованы для синтеза и изучения новых 
производных теллура и редкоземельных элементов и представляют интерес для электронной тех-
нологии. Рентгенографические характеристики новых теллуритов s-, f-элементов являются исход-
ными материалами для включения в фундаментальные банки данных и справочники. 

Полученные данные служат основой для проведения дальнейших исследований по термоди-
намике и электрофизике синтезированных теллуритов.
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КИНЕТИЧЕСКИЕ ОСОБЕННОСТИ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОГО  
ОСАЖДЕНИЯ МЕДИ НА УГЛЕРОДИСТУЮ СТАЛЬ  

ИЗ ЦИТРАТНО-АММИАКАТНОГО ЭЛЕКТРОЛИТА МЕДНЕНИЯ1

Аннотация. Практика электрохимических исследований неизбежно связана с необходимостью изучения ки-
нетических особенностей процесса электрокристаллизации металла на чужеродной или собственной поверхности.  
Изучался процесс электролитического осаждения меди на стальной подложке (Ст 3) из цитратно-аммиакатно-
го электролита меднения, который включает в себя (г/л): CuSO4 ∙ 5H2O – 100; (NH4)2SO4 – 120; лимонную кислоту 
(C6H8O7) – 53, NaOH – до рН = 8,0. Уникальность приведенного выше электролита заключается в том, что электроли-
тическое меднение стали можно проводить без нанесения предварительного подслоя (например, никелевый, 3 мкм), 
так как данный состав исключает контактное осаждение меди на поверхности стали. Исследования электрохимиче-
ских характеристик цитратно-аммиакатного электролита меднения проводились с помощью потенциостата-гальва-
ностата Autolab PGSTAT 302N. По уравнению Аррениуса рассчитана эффективная энергия активации осаждения 
меди в зависимости от перенапряжения электрода. Фотоколориметрический анализ цитратно-аммиакатного элек-
тролита меднения осуществлялся при длинах волн 422 и 482 нм, так как такие условия соответствуют максималь-
ному светопоглощению цитратным и аммиакатным комплексами. Установлено, что концентрация цитратных ком-
плексных ионов меди (II) в цитратно-аммиакатном электролите меднения составляет 0,276 моль/л, а аммиакатных –  
0,124 моль/л. Коэффициенты уравнения Тафеля показали, что до потенциала катода –150 мВ перемешивание спо-
собствовало интенсификации процесса электроосаждения меди. При потенциалах катода –150 мВ скорость электро-
химического процесса увеличивалась с повышением скорости перемешивания до 1 500 об/мин. Максимальное зна-
чение энергии активации осаждения для цитратно-аммиакатного электролита меднения составило 37,4 кДж/моль.

Ключевые слова: поляризационные кривые, цитратно-аммиакатный электролит меднения, энергия активации, 
вращающийся дисковый электрод
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Abstract. The practice of electrochemical research is inevitably associated with the need to study the kinetic features  
of the metal electrocrystallization process on a foreign or its own surface. The process of copper electrolytic deposition  
on a steel substrate (steel 3) from a citrate-ammonia copper plating electrolyte was studied, which includes (g / l): CuSO4 ∙ 5H2O – 100; 
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Введение. Погружение стальной подложки в кислотные электролиты меднения приводит  
к цементации меди на ее поверхности, что обусловлено разницей окислительно-восстановитель-
ных потенциалов (E0

Fe
2+

/Fe = –0,44 В, E0
Cu

2+
/Cu = +0,34 В) [1, 2]. Электрохимические осадки меди, 

полученные таким образом, имеют недостаточное сцепление с подложкой, а также хрупкую  
и пористую структуру. Для устранения такого рода недостатков используют комплексные элек-
тролиты меднения, в результате чего потенциал меди смещается в электроотрицательную сто-
рону и при этом предотвращается контактное вытеснение меди на поверхности стали. Вместе 
с тем изменяются условия адсорбции лигандов, входящих в состав комплексных ионов, а это, 
в свою очередь, обусловливает изменение микроструктуры получаемых электрохимических 
покрытий. Комплексные ионы, входящие в состав электролита, должны быть прочными и ла-
бильными. Стадии разрушения комплексных ионов в электролите должны протекать быстро, 
чтобы влияние химического перенапряжения было минимальным [3]. Таким требованиям соот-
ветствуют электролиты, содержащие цианидные комплексы меди. Однако работа с цианидными 
электролитами сопряжена с рядом трудностей прежде всего из-за их токсичности [2]. Проблема 
непосредственного меднения углеродистых сталей из бесцианидных электролитов остается от-
крытой, несмотря на то что по данной тематике имеется большее количество публикаций. Ос-
новными недостатками бесцианидных электролитов являются их многокомпонентность [4, 5], 
токсичность [6, 7] и низкая адгезия медного покрытия к стальной подложке [8–10]. В связи  
с этим представляется перспективным использование цитратно-аммиакатных электролитов, ко-
торые более экологически безопасны и позволяют получать мелкокристаллические покрытия  
с высокой степенью сцепления со стальной основой. Цитрат-ионы связывают медь в прочные 
лабильные комплексы и позволяют таким образом исключить контактное осаждение меди  
на поверхности черных металлов [11−13].

При введении ультрадисперсных алмазов (УДА) и алмазосодержащей шихты (АШ) в цитрат-
но-аммиакатный электролит меднения повышается износостойкость, микротвердость, корро-
зионная стойкость, а также придаются антифрикционные и каталитические свойства получае-
мого покрытия. АШ и УДА обладают уникальными свойствами благодаря особой структуре:  
они имеют алмазное ядро, углеродную оболочку вокруг ядра и поверхностный слой (функцио-
нальные группы). Наличие функциональных групп на поверхности наноалмазов способствует 
закреплению частиц в матрице металла под действием адсорбционных и электростатических 
сил, а также обеспечивает движение их в электрическом поле [12, 13]. 

В процессе электроосаждения медного покрытия из цитратно-аммиакатного электролита  
в системе может протекать несколько электрохимических и химических реакций. При этом про-
цесс электровосстановления может быть ограничен скоростью химического разрушения ком-
плексного соединения или скоростями электрохимического разряда и диффузии.

Комплексное изучение свойств любого электрохимического процесса невозможно без прове-
дения кинетических исследований. Для этих целей в настоящей работе были изучены квазиста-
тические и циклические поляризационные кривые с использованием вращающегося дискового 
электрода или без него.

Материалы и методы. Состав цитратно-аммиакатного электролита меднения включает (г/л): 
CuSO4 ∙ 5H2O – 100; (NH4)2SO4 – 120; лимонную кислоту (C6H8O7) – 53, NaOH – до рН = 8,0.  
В качестве дисперсной фазы применяли УДА и АШ – наноалмазы детонационного синтеза произ-
водства ЗАО «СИНТА» (Mинск, Беларусь) [12].

Электрохимические поляризационные измерения проводили с помощью потенциостата-галь- 
ваностата Autolab PGSTAT 302N, используя программное обеспечение Nova 2.1 в стандартной 
трехэлектродной ячейке ЯСЭ-2. В качестве материала рабочего электрода для поляризационных 
измерений использовали Ст 3, вспомогательным электродом являлась платина, а электродом 
сравнения – хлорсеребряный электрод. Измеренные потенциалы электродов пересчитывали  
по шкале стандартного водородного электрода. Квазистатические поляризационные кривые (ПК) 
снимались при скорости развертки потенциала 1 мВ/с, а циклические ПК – от 5 до 100 мВ/с.



292   Proceedings of the National Academy of Sciences of Belarus. Chemical series, 2024, vol. 60, no. 4, pp. 290–299 

ПК также были представлены в координатах (η – lgi). Расчет тафелевских коэффициентов  
(а и b) осуществлялся с использованием уравнения Тафеля и ПК в координатах η – lgi: 
 η = а + b ∙ lgi, (1)
где а и b – эмпирические коэффициенты уравнения Тафеля; i – плотность тока, A/см2; η – 
перенапряжение, В.

Коэффициент а находился с помощью проекции линейного участка ПК на ось ординат η (при 
lgi = 0), а коэффициент b рассчитывался из соотношения δη/δlgi и характеризовал скорость 
протекания электрохимического процесса [14, 15]. 

Предварительная подготовка стальных образцов Ст 3 заключалась в механической обработ-
ке, обезжиривании и травлении. Механическая обработка проводилась с постепенным умень-
шением размера зерна шлифовальной бумаги от Р300 до P1000. После этого стальные пластины 
помещали в раствор химического обезжиривания (едкий натр – 20–40 г/л, тринатрийфосфат – 
20–40 г/л, углекислый натрий – 20–40 г/л) при температуре 60–80 оС на 3–10 мин, промывали  
в дистиллированной воде и подвергали травлению в 20%-й серной кислоте (1–2 мин). Затем еще 
раз промывали в дистиллированной воде.

Для проведение фотоколориметрического анализа цитратно-аммиакатного электролита была 
приготовлена серия растворов с различным содержанием цитратных комплексов и аналогич-
ная серия аммиакатных комплексов. Вместе с тем опытным путем установлено, что наибольшее 
светопоглощение для цитратных и аммиакатных комплексов соответствует длинам волн 422  
и 482 нм. В результате проведения фотоколориметрических исследований была получена зави-
симость содержания комплексов меди (II) от оптической плотности, которую можно записать 
математическим выражением (формулы 3 и 4).

Для электрохимических реакций энергия активации зависит от потенциала электрода, точ-
нее, от величины перенапряжения электродной реакции, поэтому необходимо получить поля-
ризационные кривые при 4-5 различных температурах. На основании полученной зависимости 
определяем величину эффективной энергии активации изучаемого процесса по уравнению Арре-
ниуса [14, 15]:
 A = RT2(δlni/δT)η, (2)

где А – энергия активации, Дж/моль; Т – температура, К; i – плотность тока, A/м2; R – универ-
сальная газовая постоянная, Дж/(моль·K); η – перенапряжение, В.

По полученным расчетам строился график в координатах А – η. 
Экспериментальная часть. Исследование электрохимических характеристик цитратно-ам-

миактного электролита невозможно проводить и анализировать без определения концентрации 
комплексных ионов меди в электролите меднения. С помощью растворов с различным содержа-
нием цитратных и аналогично аммиакатных комплексов была получена зависимость концен-
трации от оптической плотности, которая приближалась к линейной. Поскольку при исследо-
вании цитратного электролита (λ = 422 нм) не присутствовали аммиакатные комплексы, то при 
анализе состава цитратно-аммиакатного электролита меднения необходимо исключить влияние 
аммиакатов при λ = 422 нм. Для этого аммиакатные растворы анализировали также при длине 
волны λ = 482 нм. Таким образом, были получены уравнения для экспресс-анализа содержания 
цитратных и аммиакатных комплексов меди (II) в цитратно-аммиакатном электролите меднения:
 Сцитр = 0,3028 ∙ D1 – 0,1222, при λ1 = 422 нм, (3)
 Самм = 0,2193 ∙ D2 – 0,0402, при λ2 = 482 нм, (4)
где Сцитр и Самм – концентрации цитратных и аммиакатных комплексов меди (II) в цитратно-ам-
миакатном электролите меднения соответственно, моль/л; λ – длина волны, нм; D1 и D2 – опти-
ческие плотности при длинах волн λ1 = 422 и λ2 = 482 нм соответственно.

Расчет концентрации цитратного комплексного иона меди (II) показывает (формула 3), 
что его содержание соответствует 0,276 ± 0,001 моль/л. Так как общая концентрация ионов 
меди (II) составляла 0,4 моль/л, то содержание ионов аммиакатного комплекса меди (II) соста-
вит 0,124 ± 0,001 моль/л, что также подтверждается расчетами по формуле 4. При пересчете  
на мольную долю получаем 0,69 и 0,31 для цитратного и аммиакатного комплекса соответственно. 



 Весці Нацыянальнай акадэміі навук Беларусі. Серыя хімічных навук. 2024. Т. 60, № 4. C. 290–299 293

Полученные результаты теоретических расчетов и фотоколориметрического анализа полностью 
согласуются. Константа нестойкости цитратных комплексов меди намного меньше аммиакат-
ных, которые соответствуют 4,5 · 10–17 и 2,1 · 10–13 [16], поэтому преимущественно образуются 
цитратные комплексы меди (II).

Изучение кинетических особенностей цитратно-аммиакатного электролита меднения осу-
ществлялось с помощью анализа поляризационных кривых. В настоящей работе ПК получены 
из цитратно-аммиакатного электролита меднения с использованием вращающегося дискового 
электрода.

ПК 1 (рис. 1) иллюстрирует, что электролитическое осаждение меди из цитратного-аммиа-
катного электролита осуществляется при потенциалах катода от –170 до –410 мВ в стационарном 
режиме электролиза без вращения дискового электрода. Использование вращающегося диско-
вого электрода при электроосаждении меди (см. рис. 1, кривые 2–6) позволяет проводить элек-
тролиз при более высоких потенциалах (до –900 мВ). Однако в районе потенциала –1 000 мВ 
наблюдалось резкое изменение хода поляризации, что может быть связано с протеканием побоч-
ного процесса выделения водорода. Исследование хода изменения значения катодного потенциа-
ла показывает, что начало выделения водорода происходит при –952 мВ. Это рассчитывается по 
формуле:
 Е(H+/Н2) = –0,059 ∙ pH + ηCu(H2) = –0,472 – 0,48 = –0,952 В, (5)
где Е(H+/Н2) – электродный потенциал водорода на поверхности меди при значении pH = 8,0,  
В; ηCu(H2) – перенапряжение выделения водорода на меди, В.

Как видно из рис. 1, при использовании вращающегося дискового электрода плотность тока 
осаждения меди резко возрастает. Из этого следует, что процесс электроосаждения меди из цитрат-
но-аммиакатного электролита меднения протекает в условиях ограниченной диффузии. При по-
вышении скорости вращения дискового электрода от 0 до 2 500 об/мин максимальная плотность 
тока на ПК увеличивается с 2,2 до 35 А/дм2.

По полученным поляризационным измерениям (см. рис. 1) были построены кривые зависи-
мости плотности тока осаждения меди от скорости вращения электрода при разных значениях 
катодных потенциалов (рис. 2).

Кривая 1 на рис. 2 показывает, что подводимая энергия от внешнего источника питания при 
снятии ПК расходовалась на зарядку двойного электрического слоя (ДЭС), а также на падение 
омического напряжения. В диапазоне потенциалов +150–0 мВ (см. рис. 2, кривые 2–5) плотности 
тока, спроецированные на ось ординат, увеличиваются, что указывает, по-видимому, на диф-
фузионную природу электроосаждения комплексных ионов меди (II). Дальнейшее повышение 
катодного потенциала (см. рис. 2, кривые 6–8) свидетельствует о достижении предельной плот-
ности тока, равной 1,8 ± 0,03 А/дм2. Это связано с тем, что замедленной стадией при электро-
осаждении комплексных ионов меди (II) может быть процесс переноса электрона или процесс 

Рис. 1. ПК, снятые при скоростях вращающегося электрода, об/мин:  
1 – 0, 2 – 500, 3 – 1 000, 4 – 1 500, 5 – 2 000, 6 – 2 500

Fig. 1. PCs taken at rotating electrode speeds, rpm: 1 – 0, 2 – 500, 3 – 1 000, 4 – 1 500, 5 – 2 000, 6 – 2 500
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химического разрушения комплексного соединения. Следовательно, в стационарных условиях 
электролиза до потенциала –150 мВ лимитирующей стадией является диффузия. Предельной 
плотности тока без вращающегося дискового электрода соответствует маловыраженный участок 
на поляризационной кривой (от –200 до –280 мВ, см. рис. 1, кривая 1), снятой на стальном элек- 
троде в стационарных условиях, что может быть связано с протеканием процесса диффузии ком-
плексного иона меди (II).

Как следует из рис. 2 (кривые 10–15), предельная плотность тока процесса осаждения ионов 
меди (II) достигает значений 4,8 ± 0,1 А/дм2 в области потенциалов от –400 до –900 мВ. Такое 
значение может быть связано с ограниченной скоростью совместного разряда или химического 
разрушения цитратного и аммиакатного комплексов меди (II) (см. рис. 2, кривые 2–7). Однако 
в стационарных условиях электроосаждения медного покрытия без вращающегося дискового 
электрода такие значения плотности тока не достигаются, поэтому процесс электрохимического 
осаждения меди будет лимитироваться стадией диффузии цитратных и аммиакатных комплекс-
ных ионов к поверхности катода.

Коэффициенты уравнения Тафеля (табл.) были получены путем представления ПК в тафе-
левских координатах.

Коэффициенты уравнения Тафеля
Tafel equation coefficients

Скорость вращения  
электрода, об/мин

Коэффициенты уравнения Тафеля

ПК до –150 мВ ПК после –150 мВ

а b а b

0 –0,0777 –0,3423 –0,1772 –0,7257
500 –0,1105 –0,3303 –0,2303 –0,7967

1 000 –0,1163 –0,3457 – 0,2895 –0,8665
1 500 –0,1185 –0,3541 –0,3122 –0,8806
2 000 –0,1189 –0,3501 –0,2573 –0,8178
2 500 –0,1205 –0,3461 –0,2194 –0,7812

Для соответствующих исходному содержанию концентраций цитратных и аммиакатных 
комплексных ионов меди (II) были сняты катодные ПК с целью определения доли каждого  
из них, вносимых в катодный процесс электроосаждения меди (рис. 3).

В диапазоне рабочих потенциалов (от –200 до –410 мВ) ПК 1 и 2 характеризуются одина-
ковыми плотностями тока с максимумом 0,85 А/дм2 (см. рис. 3). Значительные отличия хода 

Рис. 2. Зависимость плотности тока от скорости вращения, в степени 1/2, построенным  
при потенциалах вращающегося дискового электрода, мВ: 1 – 200, 2 – 150, 3 – 100, 4 – 50, 5 – 0, 6 – –50,  

7 – –100, 8 – –150, 9 – –300, 10 – –400, 11 – –500, 12 – –600, 13 – –700, 14 – –800, 15 – –900
Fig. 2. Dependence of current density on rotation speed, to the power of 1/2,  

plotted at the potentials of a rotating disk electrode, mV: 1 – 200, 2 – 150, 3 – 100, 4 – 50, 5 – 0, 6 – –50,  
7 – –100, 8 – –150, 9 – –300, 10 – –400, 11 – –500, 12 – –600, 13 – –700, 14 – –800, 15 – –900
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ПК в цитратном и аммиакатном электролитах наблюдаются в диапазоне потенциалов от 250  
до –200 мВ. ПК в аммиакатном электролите характеризуется плавным нарастанием плотности 
тока с предельным значением 0,95 А/дм2 (–800 мВ). ПК цитратного же в диапазоне потенциалов 
от 220 до –50 мВ имеет пассивную область, а при катодном повышении потенциала более –50 мВ 
наблюдается увеличение плотности тока, что сходно с механизмом действия ПАВ по принципу 
адсорбции-десорбции. В качестве ПАВ могут выступать цитрат-ионы комплексного соедине-
ния, тем самым находясь на поверхности и препятствуя подводу новых порций разряжающегося 
комплекса. Однако в отличие от цитратных аммиакатные комплексы описывают классическую 
поляризацию с плавным нарастанием плотности тока. Следовательно, в диапазоне потенциалов 
от +150 до –150 мВ можно установить предельную плотность тока химического разрушения ам-
миакатных комплексов меди (II) (0,124 моль/л) при электроосаждении из цитратно-аммиакатно-
го электролита. 

Суммарная ПК (см. рис. 3, кривая 3) получена математическим сложением кривых аммиа-
катного и цитратного электролитов (см. рис. 3, кривые 1 и 2,) и сходна с ПК электроосаждения  
меди (II) из цитратно-аммиакатного электролита (см. рис. 1, кривая 1). 

По результатам изучения циклической вольтамперометрии (ЦВА) при скоростях развертки 
потенциала 10, 20 и 50 мВ/с в анодном полупериоде на ПК были выделены три пика, которые 
соответствуют переходам: Cu0 → Сu+ – первый пик (см. рис. 4, кривые 1 – 0,131 мВ, 2 – 0,153 мВ,  
3 – 0,201 мВ), Cu0 → Сu2+ – второй пик (см. рис. 4, кривые 1 – 415 мВ, 2 – 434 мВ, 3 – 423 мВ), 
Cu+ → Сu2+ – третий пик (см. рис. 4, кривые 1 – 727 мВ, 2 – 777 мВ, 3 – 796 мВ). Первый пик сме-
щается в электроположительную область при увеличении скорости развертки вследствие умень-
шения времени для образования одновалентных ионов меди, так как этот процесс является ли-
митирующим. Второй пик практически не смещается, так как переход Cu0 → Сu2+ протекает  
почти мгновенно. Смещение потенциала относительно стандартного значения (E0(Cu2+/Cu0) =  
= +337 мВ) происходит из-за того, что активность ионов Сu2+ меньше единицы. Третий пик так-
же, как и первый, при повышении скорости развертки потенциала смещается в электроположи-
тельную область. Это может быть связано с процессами диффузии ионов меди. После третьего 
пика в ЦВА наблюдался переход в диффузионную область, что связано, по-видимому, с предель-
ной скоростью образования комплексных ионов меди. Увеличивая число последовательных цик- 
лов при постоянной скорости развертки потенциала, можно предположить изменение работо-
способности электролита со временем, а также некоторые иные кинетические особенности про-
текания химических и электрохимических реакций. С этой целью были поведены исследования 
при скорости развертки потенциала 50 мВ/с (рис. 4).

Поляризация начиналась со стационарного потенциала и смещалась в катодную область. 
Первый цикл ПК в катодном полупериоде (см. рис. 4, кривая 1) отличается от последующих тем, 
что потенциал первого катодного пика соответствует –200 мВ, а с увеличением количества цик- 
лов смещается до –50 мВ (см. рис. 4, кривые 2 и 3). Это может быть обусловлено отсутствием 
одновалентной меди в свежеприготовленном электролите. На ЦВА также имеется пик в районе 
потенциалов от –360 до –420 мВ, плотность тока которого увеличивалась с количеством циклов. 

Рис. 3. Катодные ПК: 1 – полученные из цитратного комплексного электролита, 2 – полученные из аммиакатного 
комплексного электролита, 3 – суммарная кривая цитратного и аммиакатного электролитов

Fig. 3. Cathode PCs: 1 – obtained from a citrate complex electrolyte, 2 – obtained from an ammonia complex electrolyte, 
3 – total curve of citrate and ammonia electrolytes
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Объяснить это явление можно тем, что с каждым циклом в катодном полупериоде вследствие 
катодной реакции повышалось количество лигандов, которые в анодный полупериод способ-
ствовали повышению предельной плотности тока на электроде и увеличению концентрации 
комплексных ионов в прикатодном слое. Следует также заметить, что после пятого цикла макси-
мальная катодная плотность тока не превышала 5 А/дм2, а это согласуется с данными, получен-
ными с помощью вращающегося электрода (см. рис. 2).

На рис. 5 представлены катодные ПК в зависимости от концентрации аммиакатных комплек-
сов меди (II).

При повышении концентрации аммиакатных комплексов меди с 0,1 до 0,4 моль/л (см. рис. 5)  
предельная плотность тока повышается с 1,4 до 5,0 А/дм2, что связано с увеличением концен-
трации разряжающегося иона. Следовательно, до концентрации 0,4 моль/л лимитирующей  
стадией является диффузия или химическое разрушение комплексного соединения. Дальнейшее 
увеличение концентрации (0,8 моль/л и более) незначительно влияло на изменение предельной 
плотности тока, которая не превышала 5,0 А/дм2, что находится в соответствии с анализом ПК 
вращающегося дискового электрода (см. рис. 2) и ЦВА (см. рис. 4). Из вышесказанного следует, 
что при плотности тока более 5,0 А/дм2 лимитирующая стадия имеет иную природу (предполо-
жительно электрохимическую).

Поляризационные исследования продолжились при следующих условиях: постоянство кон-
центрации сульфата аммония (120 г/л) и сульфата меди (100 г/л), варьирование концентрации 
лимонной кислоты от 12,5 до 75 г/л (рис. 6) и рН = 8,0. 

Цитрат-ионы, вводимые в раствор, приводили к снижению предельных токов с 4,8 до 1,9 А/дм2 
(см. рис. 3, кривые 1–4). При концентрации лимонной кислоты 75 г/л (0,39 моль/л) почти все ионы 

Рис. 4. Циклическая вольтамперометрия на стальном электроде из цитратно-аммиактного электролита  
меднения (50 мВ/с): 1 – первый цикл, 2 – второй цикл, 3 – третий цикл, 4 – четвертый цикл, 5 – пятый цикл

Fig. 4. Cyclic voltammetry on a steel electrode made of citrate-ammonia copper plating electrolyte (50 mV/s):  
1 – first cycle, 2 – second cycle, 3 – third cycle, 4 – fourth cycle, 5 – fifth cycle

Рис. 5. Катодные ПК при концентрации аммонийных комплексов меди, моль/л:  
1 – 0,1, 2 – 0,2, 3 – 0,3, 4 – 0,4, 5 – 0,8

Fig. 5. Cathode PCs at the concentration of ammonium copper complexes, mol/l:  
1 – 0.1, 2 – 0.2, 3 – 0.3, 4 – 0.4, 5 – 0.8
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меди (II) были связаны в цитратные комплексы. Следовательно, протекание химической реак-
ции разрушения цитратных комплексных ионов меди (II) могло быть ограничено плотностью 
тока 1,9 А/дм2.

Аналогичное исследование проведено для растворов, в которых изменялась концентрация 
сульфата аммония (от 60 до 180 г/л), а содержание сульфата меди (100 г/л) и лимонной кислоты  
(53 г/л) оставалось неизменным. Установлено, что повышение концентрации аммония с 60 до 180 г/л 
приводило к снижению плотности тока с 3,4 до 2,0 А/дм2 соответственно.

Для того чтобы подтвердить приведенные ранее суждения была получена зависимость энер-
гии активации от перенапряжения на катоде (рис. 7) для цитратно-аммиакатного электролита 
меднения без добавок, с добавкой УДА, а также с добавкой АШ. Такого рода зависимости также 
были получены для цитратного (69 г/л сульфата меди, 53 г/л лимонной кислоты, рН = 8,0) и ам-
миакатного (31 г/л сульфата меди, 120 г/л сульфата аммония, рН = 8,0) растворов по отдельности.

Минимальная энергия активации для кривых 2, 3, 5 (см. рис. 7) наблюдается при перенапря- 
жении около 200 мВ, а максимальные значения энергии активации – при 400 мВ (кривые 1–5). 
При значении перенапряжении 400–550 мВ наблюдается снижение энергии активации, а далее 
следует площадка, близкая к линейной зависимости, значение которой для кривых 1–3 в диапа- 
зоне перенапряжений 600–900 мВ приближается к 20 кДж/моль, что в соответствии с теоре-
тическими данными отвечает протеканию процесса с лимитирующей стадией диффузии. При 
пересчете значений перенапряжения в потенциал нормального водородного электрода получаем 
от –380 до –680 мВ [14].

Энергия активации кривой 5 (см. рис. 7) не превышает 20 кДж/моль, что соответствует про-
теканию процесса с лимитирующей стадией диффузии. Следовательно, аммиакатные комплексы 

Рис. 6. Катодные ПК при концентрации сульфата меди – 100 г/л, сульфата аммония – 120 г/л  
и лимонной кислоты, г/л: 1 – 0, 2 – 25, 3 – 53, 4 – 75 

Fig.6. Cathode PCs at a concentration of copper sulfate – 100 g/l, ammonium sulfate – 120 g/l and citric acid,  
g/l: 1 – 0, 2 – 25, 3 – 53, 4 – 75

Рис. 7. Графическая зависимость А – η в цитратно-аммиакатном электролите меднения:  
1 – 1,0 г/л УДА, 2 – без добавок, 3 – 1,0 г/л АШ, 4 – цитратном, 5 – аммиакатном

Fig. 7. Graphical dependence A – η in citrate-ammonia copper plating electrolyte:  
1 – 1.0 g/l UDD, 2 – without additives, 3 – 1.0 g/l DC, 4 – citrate, 5 – ammonium
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меди (0,124 моль/л) цитратно-аммиакатного электролита меднения ограничиваются скоростью 
диффузии комплексных ионов к поверхности катода. Для цитратных комплексов меди с концен-
трацией 0,276 моль/л (см. рис. 7, кривая 4) до перенапряжения 640 мВ (относительно нормально-
го водородного электрода – –420 мВ) энергия активации превышала 20 кДж/моль, что соответ-
ствовало лимитирующей стадии переходного процесса – химического разрушения комплексов. 
Свыше перенапряжения 640 мВ лимитирующая стадия изменялась на диффузионную.

Значения перенапряжения для максимума энергии активации электролитов с АШ – 38,  
с УДА – 48 и без добавок – 37,4 кДж/моль соответствуют потенциалу перегиба ПК (см. рис. 1). 
Это можно с вязать с началом процесса электрокристаллизации из цитратных комплексов меди. 
Следует также отметить, что энергия активации для электролитов с 1,0 г/л АШ и без добавок  
в большей части находится в диапазоне от 20 до 40 кДж, которая по теоретическим представле-
ниям трактуется как лимитирующая стадия переходного процесса. Значение энергии активации 
для цитратно-аммиактного электролита меднения с добавлением 1,0 г/л УДА (см. рис. 7, кривая 1)  
в пике превышает 40 кДж/моль, что соответствует замедленной электрохимической стадии раз- 
ряда, однако в диапазоне рабочих потенциалов процесс протекает с лимитированными переход-
ными процессами [14].

Заключение. Установлено, что в цитратно-аммиакатном электролите меднения концентрация 
цитратных комплексных ионов меди (II) составляет 0,276 моль/л, а аммиакатных – 0,124 моль/л, 
что в мольных долях соответствует 0,69 : 0,31.

Проведен анализ поляризации стального катода в цитратно-аммиакатном электролите мед-
нения, из которого следует, что в диапазоне потенциалов от +150 до –150 мВ процесс протекает 
с лимитирующей стадией диффузии аммиакатных комплексов. Вместе с тем имеет место пас-
сивационный и (или) барьерный механизмы экранирования поверхности катода ввиду наличия 
ПАВ (цитрат-инов) и щелочной среды. При достижении потенциала электрода около –50 мВ 
наблюдается процесс десорбции ПАВ, что характеризуется началом электроосаждения меди 
с участием цитратных комплексов. В диапазоне потенциалов катода от –200 до –280 мВ имеется 
нехарактерная площадка предельного тока, которая по численному значению равна 0,95 А/дм2,  
что соответствует предельной плотности тока диффузии аммиакатного комплекса меди (II),  
а лимитирующей стадией является диффузия. Электролитическое осаждение меди осуществля- 
ется в диапазоне потенциалов от –200 до –420 мВ при плотности тока до 2 А/дм2. При потенци-
алах от –420 до –900 мВ в стационарных условиях процесс нанесения меди лимитирован диф-
фузией, при этом предельная диффузионная плотность тока аммиактных комплексов меди со-
ставляет 0,95 А/дм2, а цитратных – 1,1 А/дм2. Интенсификацию процесса электролитического 
осаждения меди можно проводить до плотности тока 4,8 ± 0,1 А/дм2, что связано с ограничением 
скорости разряда сводных ионов меди (II).

По значениям коэффициентов уравнения Тафеля установлено, что до потенциала като- 
да –150 мВ перемешивание приводит к увеличению предельной плотности тока за счет облег-
чения процесса диффузии комплексных ионов меди (II). При потенциалах катода электроотри- 
цательнее –150 мВ скорость электрохимического процесса увеличивается с повышением ско- 
рости перемешивания до 1 500 об/мин. Последующее увеличение скорости перемешивания 
(2 000–2 500 об/мин) не приводит к положительному эффекту.

Установлено, что максимальное значение энергии активации составляет для электролитов  
с добавлением АШ – 38 и УДА – 48, а без добавок – 37,4 кДж/моль. Численное значение макси-
мумов соответствуют потенциалам перегиба ПК (около –200 мВ), что также является подтверж-
дением начала электрокристаллизации меди, сопровождающейся десорбцией ПАВ с поверх- 
ности Ст3.
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ПОЛУЧЕНИЕ, МОРФОЛОГИЯ, АНТИРАДИКАЛЬНАЯ  
И БИОЛОГИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ КВЕРЦЕТИН-СОДЕРЖАЩИХ  

НАНОЧАСТИЦ ЗЕИНА И ИХ СУБМИКРОННЫХ АГРЕГАТОВ

Аннотация. Наночастицы проламинового белка кукурузы зеина (NPQ), содержащие 0,005–0,26 г/г кверцети-
на (Q), получены десольватацией 25–30 мг/мл растворов белка в этаноле, содержащих капсулируемое соединение,  
водным раствором полистиролсульфоната. Размеры наночастиц зеина и их агрегатов охарактеризованы методами 
динамического светорассеяния и атомно-силовой микроскопии, содержание кверцетина – методом Фолина–Чокальтеу.  
При отношении кверцетин/зеин в растворе менее 0,08 г/г полифенол количественно включается в наночастицы,  
а их гидродинамический диаметр равен 60–75 нм. С увеличением отношения кверцетин/зеин до 0,20 г/г средний 
диаметр частиц возрастает до 150 нм. В концентрированных дисперсиях образуются агрегаты диаметром порядка 
500–600 нм. Изучена кинетика высвобождения кверцетина из NPQ с различной массовой долей Q в дистиллирован-
ной воде и растворах, имитирующих среду желудка и кишечника, при 37 °С. Наночастицы зеина проявляют сла-
бую активность в реакции с катион-радикалами АБТС. Инкапсулированный в матрицу зеина Q в целом сохраняет  
антирадикальную активность, характерную для свободного флавоноида, однако скорость обесцвечивания катион- 
радикалов АБТС замедляется из-за пролонгированного высвобождения кверцетина из NPQ. Цитопротекторные 
свойства кверцетина в наночастицах зеина существенно снижаются и проявляются в частичном сохранении целост-
ности клеточных мембран и уменьшении выхода лактатдегидрогеназы из УФ-С-облученных клеток НаСаТ. В от-
личие от свободного кверцетина введение Q в наночастицах зеина или их субмикронных агрегатов увеличивает 
количество метаболически мертвых УФ-С-облученных клеток НаСаТ, усиливая цитотоксическое действие УФ-из-
лучения. Аналогичным эффектом обладают пустые зеиновые агрегаты субмикронных размеров.

Ключевые слова: зеин, кверцетин, наночастицы, антирадикальная активность, цитотоксичность, цитопротек-
торные свойства

Для цитирования. Получение, морфология, антирадикальная и биологическая активность кверцетин-содержа-
щих наночастиц зеина и их субмикронных агрегатов / Т. Г. Шутова [и др.] // Вес. Нац. акад. навук Беларусi. Сер. хiм. 
навук. – 2024. – Т. 60, № 4. – С. 300–313. https://doi.org/10.29235/1561-8331-2024-60-4-300-313
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PREPARATION, MORPHOLOGY, ANTIRADICAL AND BIOLOGICAL ACTIVITY  
OF QUERCETIN-CONTAINING NANOPARTICLES OF ZEIN  

AND THEIR SUBMICRON AGGREGATES

Abstract. Nanoparticles of corn prolamine protein zein (NPQ) containing 0.005–0.26 g/g quercetin (Q) were prepared by 
desolvation of a 25–30 mg/mL ethanol protein solution containing the encapsulated compound with an aqueous polystyrene 
sulfonate. The size of zein nanoparticles and their aggregates was characterized by dynamic light scattering and atomic 
force microscopy; the quercetin content – by the Folin-Ciocalteu assay. While the quercetin/zein ratio in solution is less 
than 0.08 g/g, the polyphenol is quantitatively included in the nanoparticles, and their hydrodynamic diameter is 60–75 nm. 
As the quercetin/zein ratio rises to 0.20 g/g, the average particle diameter increases to 150 nm. In concentrated dispersions, 
aggregates with a diameter of 500–600 nm are formed. The kinetics of quercetin release from NPQ with different mass 
fractions of Q in distilled water and solutions simulating the environment of the stomach and intestines at 37 °C were studied. 
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Zein nanoparticles exhibit weak activity in the reaction with ABTS cation-radicals. Quercetin encapsulated in the zein matrix 
generally retains the antiradical activity characteristic of the free flavonoid, however, the rate of decolorization of ABTS 
cation-radicals decreases due to the prolonged release of quercetin from NPQ. The cytoprotective properties of quercetin 
in zein nanoparticles are significantly reduced and manifest themselves only in partial preservation of the integrity of cell 
membranes and a decrease in the release of lactate dehydrogenase from UV-C irradiated HaCaT cells. In contrast to free 
quercetin, the introduction of Q in zein nanoparticles or their submicron aggregates increases the number of metabolically 
dead UV-C-irradiated HaCaT cells, enhancing the cytotoxic effect of UV radiation. Empty zein aggregates of submicron size 
have a similar effect.

Keywords: zein, quercetin, nanoparticles, antiradical activity, cytotoxicity, cytoprotective properties
For citation. Shutava T. G., Potapovich А. I., Kostyuk T. V., Livanovich K. S., Kostyuk V. A. Preparation, morphology, 

antiradical and biological activity of quercetin-containing nanoparticles of zein and their submicron aggregates. Vestsi 
Natsyyanal’nai akademii navuk Belarusi. Seryya khimichnykh navuk = Proceedings of the National Academy of Sciences  
of Belarus. Chemical series, 2024, vol. 60, no. 4, pp. 300–313 (in Russian). https://doi.org/10.29235/1561-8331-2024-60-4-300-313

Введение. Флавоноидные и нефлавоноидные полифенолы обладают широким спектром 
биологической активности [1]. Большинство исследователей сходятся во мнении, что полифено-
лы растительного происхождения, проявляя низкую собственную цитотоксичность, способны 
уменьшать потерю жизнеспособности клеток в присутствии агентов, вызывающих оксидатив-
ные повреждения, например, доксорубицина или перекиси водорода [2, 3]. Для ряда полифено-
лов (кверцетин (Q), акацетин, силибин, байкалеин, леонтоподиевая кислота, цианидин хлорид, 
таксифолин, феруловая кислота) также было показано наличие цитопротекторной активности 
при их добавлении сразу после воздействия ультрафиолетового излучения коротковолнового 
диапазона на кератиноциты линии HaCaT [4].

Эффективность действия полифенолов в значительной степени определяется их биодоступ-
ностью, которая существенно зависит от формы, в которой они вводятся в организм, например 
через сложную матрицу или в виде очищенных изолятов, и совокупности факторов, включающих 
структуру, заряд поверхности и размеры частиц, природу капсулирующей матрицы, ее чувстви-
тельность к среде и температуре и т. д. [1, 5]. Ранее в модели репарации УФ-С-повреждений кера-
тиноцитов была показана высокая эффективность покрытых мультислойной полиэлектролитной 
оболочкой микрокристаллов кверцетина, свойства которых сравнимы со свободным кверцети-
ном [6], однако влияние наночастиц, в которых Q заключен в полимерную матрицу, а также сте-
пень их агрегирования не исследовались.

Благодаря высокой биосовместимости и биоразлагаемости основной проламиновый белок 
кукурузы зеин используется в качестве матрицы, обеспечивающей пролонгированное высво-
бождение ферментов, лекарств и эфирных масел [7–9]. Гидрофобность входящих в структу-
ру зеина аминокислот приводит к малой растворимости белка в воде; его легко преобразовать  
в сферические частицы. Несмотря на эффективность методов получения субмикронных частиц 
зеина, они обладают низкой коллоидной устойчивостью, образуя агрегаты и осадки в препара-
тах при рН выше 5 и в растворах солей [10]. Стабильность суспензий зеина улучшают добавле-
нием эмульгаторов, чаще всего биополимеров, таких как казеин [11, 12], хитозан [11], пектин [13], 
декстран сульфат [14], низкомолекулярная гиалуроновая кислота [15]. В зеиновые наночастицы 
были инкапсулированы гидрофобные полифенольные соединения (куркумин [16], кверцетин  
[3, 11, 12, 17, 18], ресвератрол [15, 19]), гликозиды (гиперозид [13], рутин [20]), лекарственные 
соединения (паклитаксел [21], ловастатин [22], кетоконазол [23]), эфирные масла растений  
или индивидуальные компоненты масел (гераниол и R-цитронелаль [24]).

Цель работы – оптимизация методики получения наночастиц зеина, содержащих биологиче-
ски активный ингредиент кверцетин, оценка их физико-химических свойств и антиоксидантной 
активности, кинетики высвобождения кверцетина в биологически релевантных средах, а также 
действия наночастиц и их агрегатов на жизнеспособность и целостность клеток в модельной  
системе УФ-С-облученных кератиноцитов человека линии HaCaТ. 

Экспериментальная часть. Материалы. В работе использованы кверцетин (Q, Sigma-Aldrich),  
полистиролсульфонат натрия (ПСС, 70 кДа, Sigma-Aldrich), полиэтиленимин (ПЭИ, 50 кДа, Fluka), 
диаммониевая соль 2,2’-азино-бис(3-этилбензотиазолин-6-сульфоновой кислоты) (АБТС, Sigma), 
персульфат калия (Sigma), додецилсульфат натрия (ДДС, «ч.», НП ООО «Беллесхимкомплект»), 
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этанол, фосфатный солевой буфер (ФБС, рН 7,4, Sigma-Aldrich), изотонический фосфатный бу-
фер (ИФБ, рН 7,4, Lonza), соляная кислота («ч. д. а.», НТПК «Анализ-Х»), хлорид натрия («х. ч.», 
OAO «Белреахим»).

Методика получения наночастиц зеина. Зеин получали по модифицированной методике [7] 
из размола зерен кукурузы (100 г) двукратной экстракцией 70 % этанолом (150 мл) в течение  
2 ч при температуре 23 °С. Нерастворимую в 50 % этаноле фракцию отделяли, а затем дваж- 
ды растворяли в 95 % этаноле, отбрасывая нерастворимый осадок и испаряя растворитель  
при 60 °С.

Наночастицы зеина, стабилизированные ПСС (NP), получали методом десольватации, добав- 
ляя по каплям 9 мл водного раствора ПСС с концентрацией 2,5 мг/мл к 3 мл раствора белка 
с концентрацией 25 мг/мл в 95 % этаноле. Для получения наночастиц, содержащих кверцетин 
(NPQ), навеску Q растворяли в растворе зеина перед приготовлением частиц. Наночастицы от-
мывали от этилового спирта и избытка полиэлектролита центрифугированием. Массовую долю 
кверцетина в NPQ (ωQ) рассчитывали как отношение концентрации Q, определенное методом 
Фолина–Чокальтеу [25], и концентрации NPQ в пересчете на сухой вес.

Спектры ИК с Фурье-преобразованием высушенных образцов записывали на приборе Tensor 27  
(Bruker, США) в таблетках KBr. Исследование среднечислового гидродинамического диа-
метра (dN) и индекса полидисперсности (PDI) наночастиц проводили с помощью анализатора 
Zetasizer Nano ZS (Malvern Instruments, Великобритания) в дистиллированной воде. Морфо- 
логию наночастиц NPQ, осажденных на поверхность кремния и полиэлектролитных пленок 
(ПЭИ/ПСС)2/ПЭИ и (ПЭИ/ПСС)3, после высушивания анализировали на сканирующем зондо-
вом микроскопе MultiMode NANOSCOPE IIIа (Veeco, США). Измерение оптической плотности 
растворов при заданной длине волны в видимой области спектра проводили на спектрофлуори-
метре Solar 2203M (Беларусь).

Высвобождение кверцетина из наночастиц исследовали в дистиллированной воде, 0,1 н. рас-
творе соляной кислоты в 0,2 % NaCl и фосфатном солевом буфере, рН 7,4 без добавок и с до-
бавлением 2,5 мг/мл ДДС. Исследуемый образец NPQ с ωQ = 0,21 г/г разбавляли водой до кон-
центрации 10,0 мг/мл, в 5 мл исследуемой среды добавляли 0,2 мл суспензии и выдерживали 
при 37 °С, отбирая 0,5 мл через заданные промежутки времени для анализа. Частицы отделяли 
центрифугированием, содержание кверцетина в супернатанте анализировали методом Фолина–
Чокальтеу [25].

Методика оценки антирадикальных свойств наночастиц. Антирадикальные свойства нано-
частиц зеин/ПСС оценивали с использованием катион-радикалов 2,2'-азино-бис(3-этилбензтиа-
золин-6-сульфоновой кислоты) (АБТС+•). Сток-раствор АБТС+• готовили согласно [26]. 88 мкл 
0,14 М раствора K2S2O8 добавляли к 5 мл 7 ⋅ 10–3 М водного раствора АБТС и оставляли на ночь 
при комнатной температуре. Полученный раствор интенсивного зеленого цвета разбавляли ди-
стиллированной водой (pH 6,5) непосредственно перед использованием таким образом, чтобы  
его оптическая плотность при 734 нм (A0) была равна 1,32 ± 0,02 (l = 1,0 см). Концентрацию 
АБТС+• в растворе рассчитывали с иcпользованием экспериментально полученного коэффици-
ента экстинкции ε = 1,5 ∙ 104 М–1 см–1. Разница A0 в разных сериях не превышала ± 0,02. Аликвоту  
исследуемой дисперсии NP или NPQ объемом 10–100 мкл добавляли к 2 мл раствора АБТС+•  
с оптической плотностью A0 и тщательно перемешивали. Кинетику обесцвечивания АБТС+•  

изучали по изменению оптической плотности раствора при 734 нм (А0) в течение 60 мин с интер-
валом 1 мин в автоматическом режиме.

Исследование влияния наночастиц на жизнеспособность и целостность клеток, подвергну-
тых воздействию УФ-С-излучения. Наночастицы зеина получали из раствора белка с концентра-
цией 30,5 мг/мл в 95 % этаноле, содержащем 2,5 мг/мл кверцетина, и отделяли последовательным 
центрифугированием дисперсии при 5 000 и 6 500 мин–1 полученные фракции NPQ-1 и NPQ-2  
соответственно. Аналогично были получены дисперсии частиц NP-1 и NP-2, не содержащие 
кверцетин.

В качестве объекта исследования использовали культивируемые кератиноциты человека ли-
нии HaCaT (Deutsches Krebsforschungszentrum, Гейдельберг, Германия), выращенные в ростовой 
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среде Игла (модификация Дульбекко (ДМЕМ) (Lonza, Бельгия)) с 10 % эмбриональной сыво-
роткой (Gibco, США). Для УФ-С-облучения клеток использовали бактерицидную лампу G30W 
Sylvania (Feilo Sylvania, Германия), 95 % излучения которой является УФ-С с длиной волны 253,7 нм. 
Лампа располагалась на расстоянии 10 см от планшета с клетками, обеспечивая дозу облучения 
0,015 Дж/см2 при интенсивности облучения 1,0 мВт/см2. 

Изучение влияния наночастиц зеина, содержащих кверцетин, на жизнеспособность культи-
вируемых клеток после УФ-С-облучения проводили в 96-луночных планшетах. Перед облуче-
нием среду ДМЕМ заменяли на ИФБ. Сразу после облучения ИФБ заменяли на ДМЕМ без сы-
воротки, содержащую исследуемые наночастицы NP и NPQ. Концентрацию NP рассчитывали 
таким образом, чтобы она совпадала с концентрацией NPQ в пересчете на сухой вес. Через 20 ч 
определяли жизнеспособность клеток с помощью реагента PrestoBlueTM (Introvigen, США) со-
гласно инструкции. Величину флуоресценции измеряли после инкубации в течение 1,5–2,0 ч 
при 37 °C, используя фильтр Ex (560 ± 25) нм, Em (590 ± 10) нм (флуоресцентный спектрофото-
метр Cary Eclipse, Австралия). Усредненную интенсивность флуоресценции лунок, содержащих 
контрольные клетки, принимали за 100 %. 

Целостность клеток оценивали по выходу в культуральную среду лактатдегидрогеназы (ЛДГ). 
В этих экспериментах клетки выращивали в 24-луночных планшетах. Активность ЛДГ измеря-
ли прямым спектрофотометрическим методом в 1 мл фосфатного буфера (рН 7,4), содержащего 
30 мкмоль/л пирувата и 30 мкмоль/л НАДН. Процент высвобождения ЛДГ рассчитывали путем 
деления активности ЛДГ в среде на активность ЛДГ в среде + активность ЛДГ в лизатах при-
крепленных клеток.

Результаты и их обсуждение. На рис. 1 показаны типичные изображения наночастиц зеи-
на, содержащих кверцетин, полученные методом атомно-силовой микроскопии (АСМ). Диаметр 
наночастиц NPQ-2 на поверхности полиэлектролитных пленок (ПЭИ/ПСС)2/ПЭИ и (ПЭИ/ПСС)3 
варьируется от 70 до 120 нм, на изображении хорошо визуализируются индивидуальные наноча-
стицы (рис. 1, a, b). В то же время на гидрофильной поверхности кремния в результате слипания 
нескольких наночастиц при высушивании характерно образование крупных гидрофобных агре-
гатов. Латеральные размеры агрегатов могут достигать 500 нм (рис. 1, c).

В ИК-спектре зеина (рис. 2) присутствуют характеристические полосы белков с максимума-
ми при 3 425 см–1 (амид А, колебания N–H- и O–H-связей аминокислот), 1 641 см–1 (амид I, растя-
жение карбонильной (C=O) группы амида), 1 551 см–1 (амид II, колебания C–N-связи и деформа-
ционныe колебания N–H). Слабая полоса при 1 250 см–1 относится к изгибающим колебаниям 
связи N–H в плоскости в сочетании с растяжением C–N-связи, а также включает деформацион-
ные колебания C–H и N–H [9, 27]. Полоса при 1 450 см–1 может быть отнесена к изгибающим 
колебаниям СН3 групп [28].

Структура полос в ИК-спектрах наночастиц изменяется, что связано с адсорбцией ПСС  
на поверхности и включением полиэлектролита в материал частиц. В области 1 440–1 600  

Рис. 1. АСМ-изображения наночастиц NPQ-2, содержащих 0,21 г/г кверцетина, на поверхности  
полиэлектролитных пленок (ПЕИ/ПСС)2/ПЕИ (a), (ПЕИ/ПСС)3 (b), агрегатов на поверхности кремния (c)

Fig. 1. AFM images of NPQ-2 nanoparticles containing 0.21 g/g of quercetin on the surface  
of polyelectrolyte films (PEI/PSS)2/PEI (a), (PEI/PSS)3 (b), aggregates on the silicon surface (c)
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и 1 050–1 380 см–1 проявляются валентные колебания бензольного кольца и плоскостные дефор-
мационные колебаниями С–Н-связей кольца и сульфогрупп в ПСС соответственно [29]. В спек-
тре NP возрастает интенсивность полосы амида II, максимум которой смещается к 1 547 см–1. 
Положение максимумов полос амида А (3 425 см–1) и амида I (1 643 см–1) в спектре наночастиц  
NP существенно не изменяется по сравнению с зеином, но полосы уширяются со стороны мень-
ших и больших волновых чисел соответственно, что может быть вызвано связыванием части 
аминогрупп зеина с ПСС.

ИК-спектры наночастиц NPQ содержат характерные для кверцетина группы пиков [30]. Ин-
тенсивность полос увеличивается с ростом ωQ. Полосы поглощения кверцетина в спектрах на-
ночастиц с низкой массовой долей Q маскируются более интенсивными пиками зеина и ПСС,  
при этом небольшие сдвиги полос, ассоциируемых с колебаниями амидной группы (3 425 см–1 →  
3 419 см–1, 1 643 см–1 → 1 658 см–1), указывают на образование комплекса между кверцетином  
и зеином [17].

При постепенном добавлении водного раствора полиэлектролита к раствору зеина в этаноле 
обеспечиваются условия, в которых изменяются свойства растворителя и увеличивается кон-
центрация полимерного стабилизатора, то есть одновременно происходит формирование нано-
частиц зеина в результате изменения свойств среды и их стабилизация адсорбированным сло-
ем заряженного полимера. Средний диаметр частиц в разбавленных дисперсиях NP составляет 
около 142 нм, однако при их концентрировании до 10 мг/мл, несмотря на присутствие слоя ПСС, 
происходит частичная агрегация частиц, связанная с низкой массовой долей ПСС в материале. 
Добавление даже небольших количеств кверцетина в раствор зеина приводит к существенному 
уменьшению размеров наночастиц, формирующихся при десольватации комплексов зеин/квер-
цетин (рис. 3).

Наночастицы NPQ, полученные из растворов с массовым отношением кверцетина и зеина 
менее 0,08 г/г, имеют среднечисловой гидродинамический диаметр 60–75 нм и узкое распреде-
ление по размерам (индекс полидисперсности менее 0,4). При увеличении отношения кверце-
тин/зеин до 0,1 г/г среднечисловой диаметр наночастиц возрастает до 90–130 нм и появляется 
небольшая фракция субмикронных частиц с диаметром около 600 нм. Кверцетин характеризу-
ется как неспецифический сшивающий агент, склонный в водных растворах к формированию 
аморфных агрегатов диаметром до 1 мкм [31], а в некоторых случаях кристаллизующийся в виде 
отдельной фазы (например, при соосаждении кверцетина с зеином при их соотношении более  
0,04 г/г в водном растворе казеината натрия [18]).

Средний диаметр частиц зеина, полученных без добавок ПСС, достигает 2,5 мкм, причем до-
бавление ПСС в реакционную смесь после получения частиц не влияет на их размер и не улуч-
шает седиментативную устойчивость. Наночастицы зеин/кверцетин с оболочкой ПСС сохраня-
ют агрегативную устойчивость до 30 дней.

Рис. 2. ИК-спектры зеина (1) и наночастиц NPQ (ωQ, г/г: 2 – 0; 3 – 0,06; 4 – 0,21; 5 – 0,42)

Fig. 2. IR spectra of zein (1) and NPQ nanoparticles (ωQ, g/g: 2 – 0; 3 – 0.06; 4 – 0.21; 5 – 0.42)
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Содержание кверцетина в наночастицах NPQ контролируется путем изменения отношения 
кверцетин/зеин в спиртовом растворе. Определенная экспериментально массовая доля Q в на-
ночастицах, полученных из растворов с отношением кверцетина и зеина менее 0,08 г/г, совпа-
дает с рассчитанной (рис. 3), что соответствует эффективности включения кверцетина близкой  
к 100 %. В [11, 12] показано, что эффективность включения кверцетина в наночастицы зеина до-
стигает 100 % в тех случаях, когда отношение кверцетин/зеин не превышает 0,05 г/г и снижается 
до 75 % при 0,10–0,15 г/г.

При увеличении концентрации кверцетина в растворе зеина до 2,5 мг/мл (отношение квер-
цетин/зеин 0,1 г/г), что близко к растворимости Q в этиловом спирте, ωQ в материале наноча-
стиц выше теоретической приблизительно в 2 раза. Это может быть связано c ассоциацией не-
скольких молекул кверцетина [31] и последующим связыванием ассоциатов Qn с пролиновыми 
основаниями зеина аналогично [32]. Комплексы ассоциатов Qn c зеином, по-видимому, более 
плотные и легче отделяются в процессе центрифугирования, в то время как менее плотные нано-
частицы с меньшей массовой долей кверцетина остаются в супернатанте и затем отбрасывают-
ся в процессе отмывки NPQ от спирта и неадсорбированного ПСС. Метод десольватации зеина  
с кверцетином водным раствором полиэлектролита, применяемый в данной работе для получе-
ния наночастиц, позволяет избежать потерь кверцетина и использовать минимальное количе-
ство ПСС в оболочке наночастиц, что выгодно отличает его от быстрой замены растворителя  
с последующей стабилизацией частиц избытком полимера [11, 12, 18].

Кривые высвобождения кверцетина из NPQ с ωQ = 0,21 г/г в дистиллированной воде и рас-
творах, имитирующих среду желудка и кишечника, при 37 °С приведены на рис. 4. В воде и ФСБ 
в течение 10–30 мин наблюдается быстрое накопление кверцетина в растворе, а затем высво-
бождение Q из наночастиц в раствор замедляется, но не прекращается, по крайней мере, еще  
в течение 4,5 ч. Высвобождение кверцетина в воде и ФСБ не превышает 4,5 % за 5 ч и увеличива-
ется в присутствии додецилсульфата натрия до 10 % в воде и до 15 % в ФБС, рН 7,4. Кажущееся 
уменьшение высвобождения кверцетина со временем в дистиллированной воде, по-видимому, 
связано с его окислением [33]. Снижение концентрации кверцетина с увеличением времени вы-
ражено сильнее для NPQ, в которых ωQ меньше 0,08 г/г, и наблюдается во всех исследованных  
средах. При отсутствии и в присутствии ДДС за 30 мин достигается максимум в 25 % (45 %  
в ФБС) и 50 % (90 % в ФБС), а затем концентрация кверцетина быстро снижается. В 0,2 % NaCl  
в 0,1 н. НСl начальный период быстрого высвобождения кверцетина из NPQ с ωQ = 0,21 г/г достигает  
2 ч, хотя процентное отношение высвобожденного за этот период Q к его общему содержанию  
в частицах мало отличается от других сред.

Из анализа кинетики высвобождения кверцетина в различных средах можно предположить, 
что на начальных этапах процесса происходит высвобождение молекул Q, захваченных зеиновой  

Рис. 3. Зависимость массовой доли кверцетина (1), гидродинамического диаметра (2)  
и индекса полидисперсности (3) наночастиц NPQ от соотношения концентраций кверцетина и зеина  

в спиртовом растворе. Сзеин = 25 мг/мл, СПСС = 2,5 мг/мл

Fig. 3. Dependence of quercetin mass fraction (1), hydrodynamic diameter (2), and polydispersity index (3) of NPQ 
nanoparticles on the ratio of quercetin and zein concentrations in ethanol solution. Сzein = 25 mg/mL, СPSS = 2.5 mg/mL
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матрицей, но не связанных с ней водородными связями или ван-дер-ваальсовыми силами. 
Диффузия таких молекул кверцетина не ограничена; они быстро высвобождаются в нейтраль- 
ной и слабощелочной средах из-за более высокой растворимости анионной формы (pK3-ОН =  
= 6,5–6,6 [34]). Кроме того, при рН более 7 резко повышается растворимость зеина [35, 36],  
что способствует быстрому высвобождению кверцетина в результате деградации капсулирующей  
матрицы. В кислой среде молекулы кверцетина протонированы [34] и, по-видимому, связаны с ма-
трицей зеина, а растворимость самого зеина невелика, поэтому высвобождение в раствор при кис-
лых рН замедляется.

При добавлении наночастиц зеина в раствор АБТС+• оптическая плотность при 734 нм резко 
увеличивается (рис. 5, a), что связано с рассеянием света наночастицами в широком диапазоне 
длин волн. Для реакции катион-радикалов АБТС+• с наночастицами NP характерно отсутствие 
начального участка резкого уменьшения А и медленное обесцвечивание раствора в течение не-
скольких часов. В то же время для кверцетина на кинетических кривых обесцвечивания АБТС+• 

наблюдаются два последовательных периода, типичных для реакции полифенолов с АБТС+•: бы-
строе уменьшение A в течение 1–2 мин и медленное обесцвечивание раствора (рис. 5, b). С квер-
цетином за 6 мин реагирует (1,3 ± 0,3) ∙ 10–5 моль АБТС+•/мг, а за 60 мин эта величина достигает 
(2,2 ± 0,6) ∙ 10–5 моль/мг. За 60 мин с наночастицами зеина, не содержащими кверцетин, реагирует 
(8,5 ± 1,0) ∙ 10–8 моль АБТС+•/мг, то есть NP проявляют слабую антиоксидантную активность.

Рис. 4. Кривые высвобождения кверцетина из наночастиц NPQ. ωQ. = 0,21 г/г, СNPQ. = 0,40 мг/мл, Т = 37 °С

Fig. 4. Release curves of quercetin from NPQ nanoparticles. ωQ. = 0.21 g/g, СNPQ. = 0.40 mg/mL, Т = 37 °С

Рис. 5. Изменение А растворов АБТС+• в присутствии наночастиц зеина (a) и кверцетина (b).  
САБТС+• = 8,7 ∙ 10–5 М, Т = 20 °С, λ = 734 нм

Fig. 5. Changes of A of ABTS+• solutions in the presence of zein nanoparticles (a) and quercetin (b).  
СABTS+• = 8.7 ∙ 10–5 М, Т = 20 °С, λ = 734 nm
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На кривых взаимодействия наночастиц NPQ с АБТС+• с увеличением ωQ становится более 
заметным наличие участка быстрого обесцвечивания катион-радикала, однако его длитель-
ность достигает 20 мин, что связано с медленным высвобождением Q из наночастиц (рис. 6). 
В пересчете на кверцетин с наночастицами за 60 мин реагирует (1,0–1,5) ∙ 10–5 моль АБТС+•/мг,  
что составляет 45–70 % активности свободного Q.

Наночастицы NP и NPQ, использованные в экспериментах с клетками in vitro, характеризу-
ются высоким значением индекса полидисперсности (таблица), что связано с их агрегированием  
в концентрированных дисперсиях. Во всех дисперсиях, содержащих кверцетин, преобладает 
фракция с диаметром около 150 нм, при этом в NPQ-1 доля агрегатов составляет 30 % от общего 
числа частиц. В NP-1 степень агрегирования частиц максимальна.

Характеристики частиц NP и NPQ, протестированных в модельной системе  
УФ-С-индуцированного повреждения кератиноцитов человека линии HaCaT

Characteristics of NP and NPQ particles tested in the model system of UV-C-induced damage  
to human keratinocytes of the HaCaT line

Наночастицы dN, нм 
(% от числа частиц) PDI ωQ, г/г

NPQ-1 155 ± 44 (60 %)
576 ± 92 (30 %)

0,627 ± 0,146 0,26 ± 0,04

NPQ-2 150 ± 35 (99 %)
150-1000 (~ 1 %)

0,479 ± 0,119 0,21 ± 0,04

NP-1 639 ± 214 (100 %) 0,779 ± 0,138 –
NP-2 142 ± 8 (100 %) 0,298 ± 0,01 –

                     а       b

                      с       d
Рис. 6. Кинетические кривые обесцвечивания растворов АБТС+• наночастицами NPQ  

с различной массовой долей кверцетина ωQ (a, СNPQ = 0,07 мг/мл) и концентрацией CNPQ (ωQ, г/г:  
b – 0,02, c – 0,09, d – 0,21). С0

АБТС+• = 8,7 ∙ 10–5 М, Т = 20 °С

Fig. 6. Kinetic curves of discoloration of ABTS+• solutions by NPQ nanoparticles  
of different quercetin mass fraction ωQ (а, СNPQ = 0.07 mg/mL) and nanoparticle concentration  

CNPQ (ωQ, g/g: b – 0.02, c – 0.09, d – 0.21). С0
ABTS+• = 8.7 ∙ 10–5 М, Т = 20 °С
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В модельной системе УФ-С-индуцированного повреждения кератиноцитов человека линии 
HaCaT только агрегированные не содержащие кверцетин частицы NP-1 дозозависимо усиливают 
цитотоксическое действие ультрафиолета (снижают количество жизнеспособных клеток через 
24 ч после облучения) в диапазоне концентрации 30–120 мкг/мл (рис. 7, а). Влияния наночастиц 
NP-2, имеющих диаметр 140 нм, на цитотоксическое действие ультрафиолета в отношении кле-
ток HaCaT не обнаружено вплоть до концентрации 120 мкг/мл, что хорошо согласуется с лите-
ратурными данными о низкой цитотоксичности наноразмерного зеина. В работе [20] показано,  
что наночастицы зеина с диаметром 100–140 нм, стабилизированные дезоксихолевой кислотой 
или Poloxamer 188, цитотоксичны по отношению к клеткам хондроцитов и кератиноцитов человека  
С-28 и NCTC2544 в концентрации, превышающей 50 мкг/мл в пересчете на протеин, при-
чем жизнеспособность клеток зависит от времени инкубации. Cнижение выживаемости НаСаТ  
клеток происходило при концентрации наночастиц зеин/лецитин (220 нм), превышающей  
100 мкг/мл [23]. На двух разных клеточных линиях (NIH-3T3 (мышиные фибробласты) и V79-4 
(клетки фибробластов, полученные из легочной ткани мыши)) показано, что выживаемость кле-
ток остается на уровне 90 и 60 % соответственно, при инкубации с наночастицами зеина с диа-
метром 205–210 нм во всем исследованном диапазоне концентраций (50–1 800 мкг/мл) [24]. Ци-
тотоксичность крупных частиц NP-1 по отношению к УФ-поврежденным клеткам HaCaT может 
быть связана с нерегулярной формой агрегатов, индуцирующих разрыв лизосомальной мембра-
ны, и активацией дальнейших превращений, приводящих к апоптозу клеток [37–39].

При исследовании в модельной системе УФ-С-индуцированного повреждения кератиноци-
тов эффектов зеиновых наночастиц, содержащих кверцетин, установлено, что включение квер-
цетина в наибольшей степени повлияло на свойства частиц со средним диаметром 140 нм. Нано- 

       
                  а           b

* – р < 0,05; ** – р < 0,005; *** – р < 0,0001 versus УФ-облучение
* – р < 0.05; ** – р < 0.005; *** – р < 0.0001 versus UV-irradiation

Рис. 7. Биологическая активность наночастиц: a – количество жизнеспособных клеток (PrestoBlueTM Reagent)  
через 24 ч после УФ-С (0,015  Дж/см2) без и при инкубации с наночастицами NP и NPQ, добавленными сразу  

после облучения (концентрации NPQ (NP) в пересчете на сухой вес и кверцетин указаны на рисунке);  
b – степень повреждения клеток в процентах (по выходу ЛДГ) через 24 ч после УФ-С-облучения без  

и при совместной инкубации с наночастицами NPQ (50 мкмоль/л по кверцетину)

Fig. 7. Biological activity of nanoparticles: a – percentage of viable cells (PrestoBlueTM Reagent) 24 h after UV-C 
irradiation (0.015 J/cm2) without and with incubation with NP and NPQ nanoparticles added immediately after  

the irradiation (the concentrations of NPQ (NP) in terms of dry matter and quercetin are shown); b – percentage  
of damaged cells (by LDH release) 24 h after UV-C irradiation without and with incubation with NPQ nanoparticles  

(50 µmol/L on quercetin)
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частицы NPQ-2 в концентрации 60 и 120 мкг/мл (по кверцетину 50 и 100 мкмоль/л соответствен-
но) в отличие от «пустых» наночастиц NP-2 достоверно усиливали цитоксическое действие  
ультрафиолета. Включение кверцетина приводит к существенному уменьшению размеров круп-
ных частиц NPQ-1 по сравнению с NP-1 (см. таблицу), при этом наличие кверцетина в этих части-
цах практически не влияло на цитотоксическое действие ультрафиолета. Статистически досто-
верное усиление цитотоксического действия ультрафиолета наблюдается только при концентра-
ции NPQ-1 120 мкг/мл (100 мкмоль/л по кверцетину), однако аналогичное воздействие оказывали  
и «пустые» частицы NP-1.

В отличие от инкапсулированного в NPQ свободный кверцетин, добавленный непосредствен-
но после УФ-С-облучения, незначительно, но достоверно увеличивал количество жизнеспособ-
ных HaCaT клеток после 24 ч инкубации (рис. 7, a). Ранее для кверцетина и микрочастиц квер-
цетина с оболочками (ПАГ/ПСС)4 и (Хит/ДекС)4 также был показан зависящий от концентрации 
рост жизнеспособности предварительно облученных HaCaT клеток, достигающий 30 %. Кверцетин 
уменьшает УФ-С-повреждения ДНК, ускоряя репарацию одноцепочечных разрывов [6]. Известно, 
что поверхностно-модифицированные наночастицы зеина повышают цитотоксичность пакли-
таксела, ловастатина, куркумина, ресвератрола по отношению к различным линиям раковых 
клеток [15, 16, 21, 22]. Принимая во внимание эти результаты, можно предположить, что при сов- 
местном воздействии с УФ-С и NPQ-2 усиление цитотоксичности обусловлено действием на клет-
ку кверцетина в составе наночастиц, а не высвобожденным свободным кверцетином.

В отличие от метода определения жизнеспособности клеток с помощью реагента PrestoBlueTM 
метод, основанный на определении выхода из клеток цитоплазматического фермента ЛДГ, по-
зволяет оценить структурную целостность клеток и целостность плазматической мембраны  
в частности. Следует отметить, что в случае гибели культивируемых клеток в результате апоп-
тоза метаболически мертвые клетки (не способные преобразовывать PrestoBlueTM в флуо-
ресцирующий компонент) еще могут сохранять свою структурную целостность. Установлено,  
что облучение кератиноцитов УФ-С в дозе 0,015 Дж/см2 приводит через 24 ч к повреждению 
клеточной мембраны и потере клетками почти 60 % ЛДГ. Добавление 50 мкмоль/л кверцетина  
в культуральную среду непосредственно после экспозиции клеток УФ-С полностью предотвра-
щало нарушение целостности плазматической мембраны (рис. 7, b). В аналогичных экспериментах  
с использованием 50 мкмоль/л кверцетина, включенного в наночастицах NPQ-1 и NPQ-2, выход 
ЛДГ по сравнению с облученным образцом снижается на 12 и 70 % соответственно. Поскольку 
известно, что нарушение целостности клеточных мембран при воздействии УФ-С-излучения свя-
зано с инициированием процессов перекисного окисления липидов [40], можно предположить, 
что мембранопротекторное действие кверцетина в этих условиях обусловлено его антиоксидант-
ным действием. Менее выраженный эффект кверцетина, инкапсулированного в наночастицы  
и их агрегаты, на выход ЛДГ, по-видимому, объясняется медленным и неполным высвобожде-
нием Q из наночастиц (см. рис. 6). 

Заключение. Метод десольватации спиртового раствора, содержащего растворенную вы-
сокомолекулярную матрицу и капсулируемое соединение, водным раствором полиэлектролита 
позволяет получить на основе проламинового белка зерна кукурузы зеина наночастицы, содер-
жащие 0,005–0,26 г/г кверцетина. При отношении кверцетин/зеин в спиртовом растворе менее  
0,08 г/г полифенол количественно включается в наночастицы, а их среднечисловой диаметр  
равен 60–75 нм. С увеличением отношения кверцетин/зеин до 0,10 и 0,20 г/г средний диаметр  
частиц возрастает до 110 и 150 нм соответственно. Для концентрированных дисперсий характер-
но слияние наночастиц с образованием агрегатов с диаметром 500–600 нм, что позволяет выде-
лить эффекты, связанные с размерами частиц.

Несмотря на сохранение кверцетином, инкапсулированным в матрицу зеина, антирадикаль-
ной активности, сравнимой с активностью свободного флавоноида, в реакции с катион-радика- 
лами АБТС его цитопротекторные свойства существенно снижаются. Они реализуются при вы- 
свобождении кверцетина из наночастиц и проявляются в частичном сохранении целостности 
клеточных мембран и уменьшении выхода ЛДГ. В то же время кверцетин в составе наноразмер-
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ных частиц усиливает цитотоксическое действие УФ-излучения, увеличивая количество мета- 
болически мертвых клеток. Аналогичным эффектом обладали пустые зеиновые агрегаты суб- 
микронных размеров. Таким образом, в отличие от свободного кверцетина и его микрокристал- 
лов, покрытых полиэлектролитными оболочками, введение кверцетина в наночастицах зеина 
или их субмикронных агрегатов снижает выживаемость УФ-С-облученных клеток НаСаТ.
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КОМБИНИРОВАННЫЕ СИСТЕМЫ ПОЛИМЕРАЗНОЙ ЦЕПНОЙ РЕАКЦИИ  
И ИММУНОАНАЛИЗА С ВРЕМЯРАЗРЕШЕННОЙ ФЛУОРИМЕТРИЕЙ  

ИЛИ МЕМБРАННОЙ ИММУНОХРОМАТОГРАФИЕЙ  
ДЛЯ КОЛИЧЕСТВЕННОГО ОПРЕДЕЛЕНИЯ ДНК БАКТЕРИЙ  

SALMONELLA ENTERICA

Аннотация. Разработаны и исследованы четыре модельные биоаналитические системы, специфичные к бакте-
риям Salmonella enterica, в которых в результате полимеразной цепной реакции (ПЦР) продуцировался содержащий 
остатки биотина и флуоресцеина ампликон ДНК. Это позволило иммобилизовать ампликон в функционализиро- 
ванной твердой фазе и биоспецифически пометить хелатом европия в микропланшетах или золотыми наночасти-
цами на хроматографической мембране. Количественная детекция модифицированной ДНК осуществлялась в си-
стемах иммуноанализа с времяразрешенной флуоресценцией Eu3+ (лантанидный иммунофлуоресцентный анализ, 
ЛИФМА, DELFIA) или с фотометрией окрашенной зоны на хроматографической полоске (ИХА). Разработаны и ис-
следованы три пары праймеров для получения выбранных фрагментов гена invA, присутствующего в геномах всех 
патогенных сальмонелл. Установлена их пригодность для тест-систем. В микропланшетной системе ЛИФМА диа-
пазон определяемых концентраций полученного ампликона ДНК составил 0,01–10,0 нМ, а предел обнаружения ока-
зался равным 2 пМ. Предел визуальной детекции ампликонов ДНК в ИХА составил 0,05 нМ. Показана возможность 
проведения тестирования ампликонов без дополнительного выделения ДНК в чистом виде из реакционной смеси. 
Установлена высокая специфичность разработанных биоаналитических систем для детекции Salmonella enterica 
различных серотипов.

Ключевые слова: патогенные бактерии, Salmonella enterica, полимеразная цепная реакция, иммуноанализ  
с времяразрешенной флуориметрией, иммунохроматографический анализ
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COMBINED SYSTEMS OF POLYMERASE CHAIN REACTION AND A TIME-RESOLVED 
FLUORESCENCE IMMUNOASSAY OR MEMBRANE IMMUNOCHROMATOGRAPHY FOR 

QUANTITATIVE DETERMINATION OF SALMONELLA ENTERICA BACTERIAL DNA 

Abstract. Four model bioanalytical systems specific for Salmonella enterica have been developed and studied, in which 
a polymerase chain reaction (PCR) produced a DNA amplicon containing biotin and fluorescein residues. This enabled  
to immobilize the amplicon on a functionalized solid phase and to label it biospecifically with europium chelate in microplates 
or gold nanoparticles on a chromatographic membrane. Quantitative detection of the modified DNA was carried out in immunoassay 
systems by measuring the Eu3+ time-resolved fluorescence (dissociation-enhanced lanthanide fluorescence immunoassay, 
DELFIA) or by photometry of the colored zone on the chromatographic strip (LFA). Three pairs of primers were developed 
and examined to obtain selected fragments of the invA gene, which is present in the genomes of all pathogenic Salmonella 
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enterica. The fragments proved to be suitable for the test systems. In the microplate DELFIA system, the concentration 
range of DNA amplicon quantification was found to be 0.01–10.0 nM, and a detection limit was 2 pM. The limit of DNA 
visual detection in LFA was 0.05 nM. The possibility of testing the amplicons without additional isolation of pure DNA from  
the reaction mixture was demonstrated. The high specificity of the developed bioanalytical systems for the detection  
of various Salmonella enterica serotypes was demonstrated.

Keywords: pathogenic bacteria, Salmonella enterica, polymerase chain reaction, dissociation-enhanced lanthanide 
fluorescence immunoassay, lateral flow assay
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Введение. Продовольственное сырье и пищевые продукты могут содержать вредные органи-
ческие соединения и патогенные микроорганизмы, выявление или количественное определение 
которых является предметом научных исследований и практических разработок биоорганиче-
ской химии, микробиологии и пищевой аналитики. Одними из наиболее значимых патогенов 
являются бактерии рода Salmonella, так как при попадании в организм человека с продуктами 
питания они вызывают тяжелое поражение пищеварительной системы, поэтому их быстрое  
и чувствительное обнаружение является важным фактором обеспечения биологической безопас-
ности продуктов питания.

Принятым в качестве стандарта для обнаружения микроорганизмов, в том числе предста-
вителей рода Salmonella, является культуральный метод, проведение которого требует длитель-
ного времени (до нескольких дней) и множества трудоемких манипуляций без гарантии дости-
жения нужных характеристик селективности и чувствительности (ГОСТ 31659-2012 «Продукты 
пищевые. Метод выявления бактерий рода Salmonella») [1]. 

В связи с этим регулярно появляются и внедряются в практику пищевой микробиологии 
ускоренные методы выявления в продуктах питания и продовольственном сырье бактерий рода 
Salmonella [2]. Среди них быстротой, специфичностью и чувствительностью выделяется им-
мунохимический анализ, направленный на клеточные антигены, и молекулярно-генетический 
тест, основанный на детекции бактериальной ДНК. Так, описаны иммуноферментное опре-
деление (ИФА) сальмонелл в формате микропланшетной сэндвич-системы [3, 4] и конкурент-
ный иммунохроматографический анализ (ИХА) этих бактерий [5]. Экспресс-метод выявления 
сальмонелл и других микроорганизмов с использованием полимеразной цепной реакции (ПЦР)  
в реальном времени [6] в настоящее время широко применяется в лабораторной практике  
(ГОСТ Р 52833-2007 (ИСО 22174:2005) «Микробиология пищевой продукции и кормов для жи-
вотных, метод полимеразной цепной реакции (ПЦР) для определения патогенных микроорга-
низмов. Общие требования и определения»). Мишенью служат специфичные фрагменты нукле-
иновых кислот патогена, процесс анализа осуществляется в амплификаторе, который выполняет 
циклы нагрева и охлаждения образца в заданном диапазоне температур и регистрирует флуо-
ресценцию, интенсивность которой соответствует количеству образовавшихся ампликонов ДНК 
сальмонелл. Суммарно метод включает три обязательных этапа: неселективное обогащение ис-
следуемого образца, которое позволяет исключить ложноположительные результаты при детек-
ции ДНК нежизнеспособных клеток; пробоподготовку (экстракция ДНК из обогащенной куль-
туры); детекцию ДНК сальмонеллы в автоматическом режиме на термоциклере. 

Вместе с тем потребность лабораторной практики в упрощении и удешевлении процесса те-
стирования бактериальной ДНК привела к развитию альтернативного подхода, объединяющего 
селективность и чувствительность ПЦР с простотой и высокой производительностью иммуно-
химической детекции меченого ампликона. Известны системы ПЦР–ИФА с ферментно-ко-
лориметрическим определением продукта ПЦР [7, 8], тогда как комбинированные ДНК-им- 
муноаналитические системы, включающие детекцию золотыми наночастицами в ходе ИХА, 
применительно к сальмонеллам чаще исследуются в комбинации с изотермическими методами 
амплификации нуклеиновых кислот [9, 10]. 

Улучшение аналитических характеристик комбинации молекулярно-генетического и микро-
планшетного иммунохимического методов возможно путем замены колориметрической детек-
ции продукта ПЦР его флуориметрической регистрацией. В этом отношении особенно эффек-
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тивной может быть лантанидная метка иммунореагента в комбинированной системе, например 
органический комплекс иона европия, способный к долгоживущей флуоресценции с высоким 
квантовым выходом и большим стоксовым сдвигом. На этих уникальных физических свойствах 
редкоземельных металлов основан лантанидный иммунофлуориметрический анализ (ЛИФМА 
или DELFIA), в котором используется отложенная во времени регистрация флуоресцентного 
сигнала в длинноволновой области видимого спектра в условиях затухшей фоновой флуорес-
ценции. Благодаря этому ЛИФМА объединил в себе очень хорошую чувствительность и широ-
кий динамический диапазон определения аналита [11–13], которым может быть и органическая 
молекула, конъюгированная с ДНК в составе ампликона. 

Насколько нам известно, системы ПЦР–ЛИФМА ранее не исследовались, поэтому в нашей 
работе поставлена цель получить биореагенты и оптимизировать их взаимодействие в микро-
планшетной системе ПЦР–ЛИФМА, специфичной для бактерий Salmonella enterica. Кроме того, 
предполагалось экспериментально сравнить полученные результаты с биоаналитическими ха-
рактеристиками системы повышенной экспрессности ПЦР–ИХА, включающей те же базовые 
реагенты, но взаимодействующие на хроматографической мембране с визуальным или фотомет- 
рическим определением меченого ампликона ДНК S. enterica. Обе эти модельные системы мы рас- 
сматриваем как прототипы адаптированных к практике систем, построенных на комбинации 
методов изотермической рекомбиназной полимеразной амплификации и ИФА или ИХА. Разра-
ботка и применение таких систем для выявления сальмонелл в молочной продукции будут пред-
ставлены в следующей статье. 

Материалы и методы. Реактивы, препараты и приборы. В экспериментальной работе ис- 
пользовали стрептавидин из Streptomyces avidinii, бычий сывороточный альбумин, трис, тритон  
Х-100, проклин 300, триоктилфосфиноксид, β-нафтоилтрифторацетон, N-оксисукцинимидный 
эфир биотинил-ε-аминокапроновой кислоты (Sigma-Aldrich, США), моноклональное антитело  
к флуоресцеину клона 2A3cc («Хайтест», РФ), хлорид натрия, хлорид магния, твин-20, кислоту 
лимонную моногидрат (Merck, Германия), NaHCO3, сахарозу (Riedel-de Haën, Германия), колонки 
с Sephadex G-25 (GE Healthcare, США). Применявшиеся реактивы отечественных и российских 
производителей (натрий фосфорнокислый двузамещенный 12-водный, натрий фосфорнокислый 
однозамещенный 2-водный, гидроокись натрия, соляная кислота) имели классификацию не ниже  
«ч. д. а.». Антитела козы против иммуноглобулинов мыши были получены на опытном произ- 
водстве Института биоорганической химии НАН Беларуси. 

Для приготовления растворов использовали деионизированную воду с удельным электриче-
ским сопротивлением 17–18 МОм  см, полученную в модульной системе очистки воды Arium® 
pro VF фирмы Sartorius (Германия).

Получение нуклеиновых кислот бактерий Salmonella enterica. В работе использовали шесть 
вариантов ДНК сальмонелл. Препарат ДНК непатогенного штамма S. enterica серотипа Typhimu- 
rium SL7202 получали из ночной культуры бактерий с помощью набора для выделения ДНК «Нук- 
леосорб А» (ОДО «Праймтех», Беларусь) в соответствии с инструкцией. Очищенные ДНК пяти 
патогенных штаммов Salmonella (серотипы Typhimurium, Enteritidis, London, Newport и Derby) 
предоставлены РНПЦ эпидемиологии и микробиологии. 

Разработка праймеров, специфичных к ДНК Salmonella enterica. На основе множественного 
выравнивания гена invA (M90846.1) из базы данных GenBank с аналогичными генами депониро-
ванных геномов сальмонелл различных сероваров выбирали наиболее консервативные участки, 
к которым и подбирали праймеры. Специфичность разрабатываемых праймеров проверялась  
с помощью онлайн инструмента Primer-BLAST.

Проведение ПЦР для получения меченых специфических фрагментов ДНК Salmonella. Такие 
фрагменты нарабатывали путем постановки ПЦР на шести матрицах ДНК бактерий S. enterica 
серотипов Typhimurium, Enteritidis, London, Newport, Derby и непатогенного штамма SL7207 се-
ротипа Typhimurium. Эти штаммы представляют серогруппы B, C, D и E. Ампликоны ДНК, ме-
ченные флуоресцеином (FAM) и биотином (Bt) на противоположных концах, получали в ПЦР  
с применением четырех праймеров (ОДО «Праймтех», Беларусь). Использовали один прямой прай- 
мер (SE-invA-F) с флуоресцеиновой меткой (FAM) и три обратных праймера (SE-invA-R1, SE-invA-R2 
и SE-invA-R3) с биотином (Bt), присоединенным посредством длинного ПЭГ-линкера (табл.). 
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Характеристика пар праймеров к ДНК бактерий Salmonella enterica

The characteristics of primer pairs for the DNA of Salmonella enterica 

Наименование Последовательность Длина ампликона и обозначение

SE-invA-F
SE-invA-R1

5′-Bt-ttcactgacttgctatctgc-3′
5′-FAM-tcttgtcctccttacgtctg-3′

115 п. н.
FR1

SE-invA-F
SE-invA-R2

5′-Bt-ttcactgacttgctatctgc-3′
5′-FAM-tccgctaatttgatggatctc-3′ 

180 п. н.
FR2

SE-invA-F
SE-invA-R3

5′-Bt-ttcactgacttgctatctgc-3′
5′-FAM-tggcagtaccttcctcag-3′ 

215 п. н.
FR3

Состав реакционной смеси (40 мкл): 1 × смесь реагентов ArtMix c урацил-ДНК-гликозила-
зой (ООО «АртБиоТех», Беларусь), по 0,1 мкМ праймеров SE-invA-F и SE-invA-R (варианты 1, 
2 или 3), 20–50 нг матричной ДНК, деионизированная вода – до конечного объема. Программа 
реакции: 1) первичная денатурация – 95 °C, 2 мин; 2) денатурация – 95 °C, 10 с, отжиг – 55 °C, 
15 с, элонгация – 67 °C, 15 с; 35 циклов; 3) финальная элонгация – 67 °C, 2 мин. Продукты ПЦР 
анализировали путем электрофореза в 0,8%-м агарозном геле с бромистым этидием (0,5 мкг/мл) 
при напряженности электрического поля 8–10 В/см. В качестве стандартов молекулярной мас-
сы ДНК использовали GeneRuler 100 bp Plus DNA Ladder (Thermo Fisher Scientific, США). Ре-
зультаты визуализировали с помощью системы цифровой фотодокументации Bio-Rad ChemiDoc  
MP System, полученное изображение обрабатывали, применяя программу Bio-Rad Image Lab 5.0. 

Очистку продуктов ПЦР проводили с помощью набора Monarch PCR & DNA Cleanup Kit 
(NEB, США) в соответствии с рекомендациями производителя. Концентрацию ампликонов 
устанавливали флуориметрически в приборе QFX Fluorometer (DeNovix, США). В качестве 
красителя использовали ZUBR Green-1 (ОДО «Праймтех», Беларусь).

Лантанидный иммунофлуориметрический анализ. После амплификации исследовали ПЦР-про- 
дукты в двух системах ЛИФМА. При проведении иммунофлуориметрии в качестве твердофаз-
ных носителей использовали разборные полистирольные микропланшеты с 96 лунками от фир- 
мы «Хема-медика» (Россия). Конъюгаты стрептавидина и антитела к флуоресцеину с комплексо- 
натом европия синтезировали [13]. 

В системе ЛИФМА-1 в лунках микропланшета иммобилизовали моноклональное антитело  
к флуоресцеину клона 2A3cc путем внесения во все лунки по 100 мкл раствора с концентрацией 
5 мкг/мл в 0,1 М NaHCO3 и инкубации при 4–8 °С в течение 18 ч. Стабилизацию проводили 
добавлением во все лунки по 150 мкл 0,05 М трис-HCl, рН 7,5, содержащего 0,15 М NaCl, 0,05 %  
Твин 20, 1 мг/мл БСА, 2 % сахарозы, 0,01 % проклина 300, и выдерживанием планшета  
при 4–8 °С в течение 18 ч. Калибровочные растворы готовили на основе ампликонов в диа- 
пазоне концентраций 0,01–10,0 нМ в 0,05 М трис-HCl, рН 7,5, содержащем 0,15 М NaCl, 0,05 %  
Твин 20, 1 мг/мл БСА, 0,01 % проклина 300. При проведении анализа в лунки вносили по 100 мкл  
растворов ампликонов и инкубировали планшет в течение 1 ч при температуре 25 °С в термостате.  
Далее удаляли непрореагировавшие компоненты и промывали планшет с использованием 
промывочного раствора (0,01 M трис-HCl, рН 7,5, 0,15 M NaCl, 0,05 % Твин 20). На второй 
стадии в лунки вносили по 100 мкл раствора конъюгата стрептавидина с комплексонатом 
европия в концентрации 0,2 мкг/мл и инкубировали планшет в течение 1 ч при температуре 
25 °С в термостате. Далее удаляли непрореагировавшие компоненты и промывали планшет. 
В лунки вносили по 100 мкл диссоциативно-усиливающего раствора, содержащего 50 мкМ 
триоктилфосфиноксид, 15 мкМ β-нафтоилтрифторацетон и 0,1 % тритон Х-100, и инкубировали 
20 мин при встряхивании при 20–25 °С. Проводили измерение флуоресценции при длинах 
волн возбуждения 320 нм и регистрации 615 нм с временной задержкой 400 мкс с помощью 
микропланшетного флуориметра DELFIA 1234 (Wallac Oy, Финляндия). Строили график 
зависимости интенсивности времяразрешенной флуоресценции (TRF) – F в отн. ед. (ось ординат, 
линейная) от концентрации ампликона ДНК в нМ (ось абсцисс, логарифмическая), используя 
аппроксимацию y = a ∙ lg(x) + b. 
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В системе ЛИФМА-2 в лунках микропланшета иммобилизовали стрептавидин внесением  
во все лунки по 100 мкл раствора с концентрацией 5 мкг/мл в 0,1 М NaHCO3 и инкубацией  
при 4–8 °С в течение 18 ч. Стабилизацию выполняли, как описано выше. При проведении анализа 
в лунки добавляли по 100 мкл растворов ампликонов в диапазоне концентраций 0,025–10,0 нМ 
и инкубировали планшет в течение 1 ч при температуре 25 °С в термостате. После удаления 
непрореагировавших компонентов и промывки на второй стадии в лунки вносили по 100 мкл 
раствора конъюгата моноклонального антитела к флуоресцеину с комплексонатом европия в кон- 
центрации 0,5 мкг/мл. Проводили инкубацию в течение 1 ч при температуре 25 °С в термостате. 
Далее промывали планшет, инкубировали с диссоциативно-усиливающим раствором, проводили 
TRF-спектроскопию и строили график, как описано выше. 

Значение минимальной достоверно измеряемой концентрации в тест-системах получали  
из модельных калибровочных графиков как абсциссу точки (В0 + 2 SD).

Все эксперименты по исследованию связывания ампликонов проводили не менее чем в трех 
повторах. Данные обрабатывали с помощью программы Microsoft Excel. На графиках и в табли-
цах планки погрешностей обозначают среднеквадратичное отклонение (SD).

Иммунохроматографический анализ. Системы иммуноанализа на тест-полосках конструи- 
ровали с применением комплекта мембран из набора MDI Easypack (Advanced Microdevices, 
Индия), использовали нитроцеллюлозную мембрану CNPF с размером пор 10 мкм, мембрану  
для образца GFB-R7L и верхнюю впитывающую мембрану AP045. Наночастицы золота получали 
восстановлением золотохлористоводородной кислоты цитратом натрия по методу Френса [14]. 
Функционализацию наночастиц осуществляли путем адсорбции на них моноклонального анти- 
тела к флуоресцеину или стрептавидина в концентрациях, выбранных по фотометрическим дан- 
ным [15]. Биотинилированный альбумин синтезировали по универсальной методике [16] с по- 
мощью N-оксисукцинимидного эфира биотинил-ε-аминокапроновой кислоты при 10-кратном 
мольном избытке реагента по отношению к белку. Не вступившее в реакцию с белком производ- 
ное биотина удаляли гель-фильтрацией на Sephadex G-25.

На нитроцеллюлозную мембрану наносили реагенты с помощью автоматического диспен-
сера IsoFlow (ImageneTechnology, США). В системе ИХА-1 в аналитической зоне тест-полоски  
иммобилизовали моноклональное антитело к флуоресцеину из раствора с концентрацией 1 мг/мл,  
а контрольную зону формировали путем нанесения биотинилированного альбумина из раствора 
с концентрацией 0,8 мг/мл. В системе ИХА-2 аналитическую зону тест-полоски готовили путем 
адсорбции стрептавидина из раствора с концентрацией 0,5 мг/мл, а в контрольной зоне иммо-
билизовали антивидовые антитела (иммуноглобулины козы против иммуноглобулинов мыши)  
из раствора с концентрацией 0,2 мг/мл. Далее все мембраны сушили на воздухе при температуре 
20–25 °C не менее 20 ч. Затем собирали их в мультимембранный композит вместе с подложкой 
для исследуемой пробы и впитывающей мембраной. Готовые тест-полоски нарезали шириной 
3,5 мм с помощью автоматического гильотинного нарезчика IndexCutter 1 (A PointTechnologies, США). 

При проведении анализа в лунки инертного пластмассового микропланшета вносили функ-
ционализированные наночастицы золота с моноклональным антителом к флуоресцеину или  
со стрептавидином и добавляли ампликоны ДНК в возрастающих концентрациях в диапазоне 
0, 0,01–10,0 нМ. Эти реагенты выдерживали в течение 3 мин и далее в лунки помещали изготов-
ленные тест-полоски. Хроматографию проводили в течение 7 мин и далее визуально регистри-
ровали окрашивание.

Результаты и их обсуждение. ПЦР является признанным методом быстрой, чувствительной 
и высокопродуктивной амплификации специфических последовательностей ДНК и часто может  
являться методом выбора для обнаружения нуклеиновых кислот, присутствующих в очень низ-
ких концентрациях в биологических образцах. Необходимость такого эффективного способа  
детекции и количественного определения полученных продуктов амплификации привели к объ- 
единению ПЦР с иммуноанализом, реализуемым в микропланшетном варианте или на тест- 
полосках.

Представленные в нашей работе комбинированные системы ПЦР–ЛИФМА и ПЦР–ИХА  
для выявления ДНК бактерий Salmonella enterica предполагают получение ампликонов ДНК, 
меченных с противоположных концов биотином и флуоресцеином, и последующий иммуноана-
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лиз синтезированных ампликонов посредством сэндвич-связывания двух меток в функциона-
лизированных лунках микропланшета или на тест-полосках с участием биотинсвязывающего 
белка стрептавидина и моноклонального антитела к флуоресцеину. Примером может служить 
образующийся тройной комплекс «моноклональное антитело к FAM – меченая ДНК – стреп-
тавидин». Такие комбинированные системы позволяют проводить анализ в течение одного дня  
и являются очень гибким и универсальным инструментом. В микропланшетных форматах мож-
но одновременно исследовать до 96 или 384 образцов. Комбинированные системы, включающие 
ИХА, позволяют проводить детектирующий анализ продолжительностью не более 10 мин. Кро-
ме того, эти методики не требуют дорогостоящего оборудования и могут применяться в лабора-
ториях, не располагающих термоциклером для ПЦР в реальном времени. 

Получение и свойства меченых ампликонов ДНК Salmonella. Первым этапом в создании пред-
ставленных комбинированных систем являлась разработка универсальных праймеров к ДНК 
различных сероваров и подвидов S. enterica. В качестве мишени для амплификации был выбран 
фрагмент гена invA. Группа генов, к которой относится invA, была описана в 1989 г. J. E. Galán 
с коллегами. Известно, что продукты генов invA, B, C, D участвуют в проникновении клеток 
сальмонелл в клетки кишечного эпителия хозяина [17]. Иными словами, inv-белки являются 
факторами патогенности, что считается важным фактом при детекции болезнетворных бакте-
рий. Ген invA используется для молекулярной диагностики с 1990 г. и хорошо себя зарекомендо-
вал в качестве мишени для детекции нуклеиновых кислот сальмонелл [18].

На основе высококонсервативных участков гена invA (M90846.1) были разработаны четыре 
праймера, использование которых позволяет получить три различающихся по длине фрагмента 
гена invA. Длина участка определяется выбором одного из трех обратных праймеров (табл. 1). 
В работе методом ПЦР с использованием разработанных праймеров на матрицах шести пре-
паратов ДНК бактерий S. enterica серотипов Typhimurium, Enteritidis, London, Newport, Derby 
и непатогенного штамма SL7207 серотипа Typhimurium получены ампликоны FR1, FR2 и FR3 
размером соответственно 115, 180 и 215 п. н. (рис. 1).

Полученные нуклеотидные последовательности с противоположных сторон несут метки  
Bt и FAM. Соответствие полученных ампликонов ожидаемым продуктам подтверждено элек-
трофоретически. Для проверки необходимости очиски фрагментов ДНК от компонентов реакци-
онной смеси все ампликоны были получены в очищенной и неочищенной формах.

Микропланшетный ЛИФМА меченой ДНК Salmonella enterica. Для проведения иммуноана-
лиза с TRF-спектроскопией были получены, исследованы и выбраны твердофазные реагенты  

Рис. 1. Электрофореграмма ампликонов FR1, FR2 и FR3 фрагмента гена invA бактерий Salmonella enterica  
различных серотипов: 1 – London, 2 – Newport, 3 – Derby, 4 – Enteritidis, 5 –Typhymurium,  

6 – непатогенный штамм SL7207, K- – отрицательный контроль ПЦР без добавления матричной ДНК  
с различными парами праймеров 1–3, SM0321 – стандарт молекулярной массы ДНК

Fig. 1. The electrophoregram of amplicons FR1, FR2 and FR3 of the invA gene fragment of various Salmonella enterica 
serotypes: 1 – London, 2 – Newport, 3 – Derby, 4 – Enteritidis, 5 –Typhymurium, 6 – аttenuated strains SL7207,  

K- – negative control of PCR without adding template DNA with different primer pairs 1–3,  
SM0321 – DNA molecular weight standard



320   Proceedings of the National Academy of Sciences of Belarus. Chemical series, 2024, vol. 60, no. 4, pp. 314–325 

и водорастворимые конъюгаты биомолекул с хелатом редкоземельного элемента (лантанида) 
Eu3+, способного к долгоживущей флуоресценции, а также были оптимизированы условия про-
ведения ЛИФМА. В микропланшете иммобилизовали связывающий реагент, специфичный к од- 
ной из меток ампликона ДНК, а главными компонентами жидкой фазы были сам ампликон  
и другой связывающий реагент для второй метки ДНК, конъюгированный с комплексонатом 
европия. В таких гетерофазных системах происходило сэндвич-связывание со стрептавидином 
и антителом к флуоресцеину ампликона ДНК за счет введенных в его структуру указанных ли-
ганда и антигена. Выявление иммобилизованного трехкомпонентного комплекса происходило 
за счет лантанидной метки. Схемы двух исследуемых систем ЛИФМА и модель калибровоч-
ного графика для определения Salmonella enterica показаны на рис. 2. Представлены данные, 
полученные на основе калибровочных проб, для приготовления которых использован продукт 
амплификации FR2, синтезированный на ДНК-матрице сальмонелл серотипа Typhimurium.  
Как видно, диапазон определяемых концентраций ДНК является широким и составляет 0,01–10,0 нМ 
для ЛИФМА-1 и 0,025–10,0 нМ для ЛИФМА-2. 

Установлено, что значения минимальной достоверно определяемой концентрации ДНК (ана-
лог предела обнаружения) равны 2 пМ для системы ЛИФМА-1 (иммобилизованное антитело  
к флуоресцеину) и 5 пМ – для ЛИФМА-2 (иммобилизованный стрептавидин) и характеризуют 
высокую аналитическую чувствительность обеих систем. 

Рис. 2. Схемы систем ЛИФМА-1 и ЛИФМА-2 и концентрационные зависимости связывания  
меченого ампликона ДНК FR2 со стрептавидином и антителом к флуоресцеину в этих системах,  

F – интенсивность времяразрешенной флуоресценции (TRF)

Fig. 2. Schemes of the DELFIA-1 and DELFIA-2 systems and concentration dependences of the binding  
of the labelled DNA amplicon FR2 with streptavidin and antibody to fluorescein in these systems,  

F – time-resolved fluorescence (TRF) intensity
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Далее система ЛИФМА-1 применялась для сравнения взаимодействий ампликонов, получен-
ных при применении разных вариантов пар праймеров и при использовании ДНК пяти сероти-
пов патогенных сальмонелл в различных условиях биоанализа. 

После проведения ПЦР в реакционой смеси кроме необходимого ампликона ДНК находятся 
также внесенные в избытке непрореагировавшие праймеры и ДНК-полимераза. Эти компоненты 
смеси могут обусловливать помехи определению ДНК, и тогда возникает необходимость очист-
ки полученного ампликона. В связи с этим проведено сравнительное исследование очищенных 
и неочищенных продуктов амплификации FR1–FR3 для всех изученных в нашей работе ДНК 
сальмонелл. Результаты для ампликонов FR2 представлены на рис. 3, такие же данные получены  
для FR1 и FR3. Установлено, что не вступившие в реакцию компоненты ПЦР-смеси не оказы-
вают значимого влияния на биоспецифические взаимо-
действия в системе ЛИФМА, так как связывание ампли- 
конов в составе исходной смеси и ампликонов после  
их очистки характеризовалось практически одинаковы-
ми сигналами TRF-спектроскопии. Аналогичные резуль-
таты получены при проведении ИХА: интенсивности 
окрашенных полос на мембране после хроматографии 
очищенных и неочищенных ампликонов не различались. 
Таким образом, системы ЛИФМА и ИХА позволяют про- 
водить анализ продуктов ПЦР без получения амплико-
нов ДНК в чистом виде.

Показано, что в ряду синтезированных ампликонов  
FR1, FR2 и FR3 всех исследуемых ДНК с увеличением 
длины олигонуклеотида от 115 п. н. до 215 п. н. происхо- 
дит некоторое уменьшение сэндвич-связывания в систе-
ме ЛИФМА. На рис. 4 показано, что одинаковые концен-
трации FR1–FR3 ДНК сальмонелл серотипа Typhimurium 
дают разные интенсивности TRF. Такая же зависимость эф-
фективности связывания от длины цепи найдена для амп- 
ликонов ДНК всех шести исследуемых сальмонелл. 

Для оценки специфичности комбинированной систе-
мы ПЦР–ЛИФМА в отношении различных серотипов 
сальмонелл проведено тестирование с использованием 
ДНК пяти серотипов этой бактерии. Выбор сероваров осу-
ществляли по двум критериям: принадлежности к различ- 

Рис. 3. Связывание очищенных (I) и не прошедших  
дополнительную очистку (II) ампликонов ДНК FR2 (0,5 нМ), 

полученных с использованием ДНК S. enterica серотипов 
Typhymurium (№ 1), Enteritidis (№ 2), London (№ 3),  

Newport (№ 4), Derby (№ 5) и непатогенного штамма  
SL7207 (№ 6) в системе ЛИФМА-1, F – интенсивность TRF

Fig. 3. The binding of purified (I) and unpurified (II) FR2 DNA 
amplicons (0.5 nM) obtained using DNA from S. enterica serotypes 

Typhymurium (№ 1), Enteritidis (№ 2), London (№ 3),  
Newport (№ 4), Derby (№ 5) and non-pathogenic strain  

SL7207 (№ 6) in the DELFIA-1 system, F – TRF intensity

Рис. 4. Связывание ампликонов ДНК FR1 (1),  
FR2 (2), FR3 (3) в системе  

ЛИФМА-1, F – интенсивность TRF

Fig. 4. The binding of DNA amplicons FR1 (1), 
FR2 (2) and FR3 (3) in the DELFIA-1 system, 

F – TRF intensity
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ным серогруппам сальмонелл (в нашем случае это В, С, D и E) и факту наибольшей встреча-
емости и распространенности среди патогенных сальмонелл. Такой подход позволяет оценить 
возможность использования тест-системы для решения практических задач полного выявления 
этих патогенных бактерий в пищевой продукции. 

Далее в работе сравнивались количественные показатели биоаналитического выявления син-
тезированных ампликонов ДНК в каждой группе FR1, FR2 и FR3 для выбора оптимальной пары 
праймеров. В каждой группе получали меченые ампликоны с использованием ДНК Salmonella 
enterica, принадлежащих к пяти серотипам и четырем серогруппам. Результаты представлены 
на рис. 5. Установлено, что происходит почти идентичное выявление сальмонелл внутри каж- 
дой из трех групп ампликонов. При этом коэффициент вариации значений связывания в едини-
цах интенсивности TRF в каждой из групп не превышает 12 %. Наиболее сходные показатели 
взаимодействия в детектирующей системе характерны для ампликонов в группах FR2 и FR3,  
где коэффициент вариации составил соответственно 5 и 7 %. Таким образом, по критериям силы 
взаимодействия в системе и специфичности связывания в группе наиболее подходящими для 
практических целей являются ампликоны FR2. Эти данные позволяют выбрать участок ДНК 
Salmonella enterica для рекомбиназной полимеразной амплификации с целью последующей раз-
работки ее комбинации с системами детекции.

Иммунохроматографический анализ меченой ДНК Salmonella enterica. Иммунохроматогра-
фическая детекция ампликонов ДНК совмещает экспрессность и хорошую чувствительность 
определения, поэтому находит широкое применение [19–21]. Мы исследовали две системы мем-
бранной иммунохроматографии. В системах ИХА-1 и ИХА-2 ампликоны ДНК, содержащие  
на противоположных концах остатки биотина и флуоресцеина, образуют коллоидные комплек-
сы соответственно со стрептавидином или антителом к флуоресцеину, мечеными наночастица-
ми золота. Далее эти комплексы мигрируют по мембране и связываются соответственно с анти-
телом к флуоресцеину или стрептавидином, иммобилизованными в аналитической зоне, образуя 
окрашенную полосу. Интенсивность окраски зависит от концентрации ампликона, внесенного 
в систему. Известно, что даже небольшие структурные изменения аналита могут влиять на его 
распознавание связывающим агентом на мембране и менять чувствительность анализа [21]. Для 
оценки эффективности комплексообразования в латеральном потоке мы исследовали в двух си-
стемах мембранной иммунохроматографии три группы ампликонов FR1, FR2 и FR3, наработан-
ных на шести матрицах ДНК Salmonella enterica. В ходе предварительной инкубации коллоидного  

Рис. 5. Связывание FAM/Bt-ампликонов FR1–FR3 (0,5 нМ) фрагмента гена invA различных серотипов  
Salmonella enterica в системе ЛИФМА-1: № 1 – Typhymurium, № 2 – Enteritidis, № 3 – London,  

№ 4 – Newport, № 5 – Derby, № 6 – непатогенный штамм SL7207
Fig. 5. The binding of FAM/Bt amplicons FR1–FR3 (0.5 nM) of the invA gene fragment  

of various Salmonella enterica serotypes in the DELFIA-1 system: № 1 – Typhymurium, № 2 – Enteritidis,  
№ 3 – London, № 4 – Newport, № 5 – Derby, № 6 – аttenuated strains SL7207
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раствора в лунке микропланшета иммобилизованные на наночастицах золота стрептавидин 
или антитело к флуоресцеину связывались с ампликонами ДНК за счет наличия на их противо- 
положных концах остатков биотина и флуоресцеина, а далее протекала хроматография на тест-по- 
лоске, содержащей соответственно антитело к флуоресцеину или стрептавидин в аналитической  
зоне. Установлено, что визуальные пределы детекции для ампликонов FR1–FR3 почти не разли-
чаются. На рис. 6 и 7 представлены результаты взаимодействия в системе, включающей ампли-
коны FR1–FR3, которые получены на матрице ДНК сальмонелл серовара Typhimurium. Данные 
для ампликонов, наработанных на ДНК-матрицах всех других исследуемых серотипов, были 
идентичными. В системе ИХА-1 на твердой фазе иммобилизовали антитело к флуоресцеину. 
Как видно из рис. 6, предел визуальной детекции не превышал 0,5–1,0 нМ. В конструкции с иммо-
билизованным на твердой фазе стрептавидином предел визуальной детекции составил 0,05 нМ 
(см. рис. 7). 

Таким образом, решением для лучшей чувствительности анализа является применение вто-
рой системы, когда стрептавидин иммобилизован на тест-полоске, а антитело к флуоресцеину 
адсорбировано на наночастицах золота. Вся процедура занимает 10 мин, что добавляет быстро-
ту к высокой чувствительности анализа.

Заключение. Для контроля биобезопасности пищевых продуктов необходимы быстрые, чув-
ствительные и специфичные методы обнаружения патогенных бактерий, таких как сальмонеллы. 
В настоящем исследовании представлена разработка комбинированных систем ПЦР–ЛИФМА  
и ПЦР–ИХА для определения ДНК Salmonella enterica, в которых аналитическая стадия детекции 
проводится в высокопроизводительном 96-луночном микропланшетном формате или в виде бы-
строй иммунохроматографии с регистрацией интенсивности сигнала времяразрешенной флуо- 
ресценции (ЛИФМА) либо окрашивания зоны на тест-полоске (ИХА).

Разработаны и исследованы праймеры для получения трех отличающихся по длине фрагмен-
тов гена invA, присутствующего в геномах всех патогенных сальмонелл. Проведено сравнение 
ампликонов, полученных на основе ДНК наиболее значимых серотипов патогенных сальмонелл, 
и выбрана оптимальная пара праймеров. Наилучшими показателями сходства характеризова-

FR1 FR2 FR3
    1    2    3    4    5     6    7    8     1    2    3    4    5    6    7    8     1    2    3    4     5    6     7    8

Контрольная 
зона →

Аналитическая 
зона →

Рис. 6. Связывание FAM/Bt-ампликонов FR1–FR3 фрагмента гена invA бактерий Salmonella enterica  
в системе ИХА-1: 1–8 – концентрация ампликона ДНК 0, 0,1, 0,25, 0,5, 1,0, 2,5, 5 и 10 нМ

Fig. 6. The binding of FAM/Bt amplicons FR1–FR3 of the invA gene fragment of Salmonella enterica in the LFA-1 system: 
1–8 – DNA amplicon concentration 0, 0.1, 0.25, 0.5, 1.0, 2.5, 5 and 10 nM

FR1 FR2 FR3
1   2   3   4    5    6    7    8    9   1    2    3    4    5    6    7    8    9 1    2   3   4   5   6   7   8    9

Рис. 7. Связывание FAM/Bt-ампликонов FR1–FR3 фрагмента гена invA бактерий Salmonella enterica  
в системе ИХА-2: 1–9 – концентрация ампликона ДНК 0, 0,01, 0,05, 0,1, 0,25, 0,5, 1, 2 и 5 нМ

Fig. 7. The binding of FAM/Bt amplicons FR1–FR3 of the invA gene fragment of Salmonella enterica in the LFA-2 system: 
1–9 – DNA amplicon concentration 0, 0.01, 0.05, 0.1, 0.25, 0.5, 1, 2 and 5 nM
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лись ампликоны FR2 размером 180 п. н., синтезированные на матрицах ДНК пяти серотипов 
сальмонелл, относящихся к четырем различным серогруппам Salmonella enterica.

В биоаналитических системах синтезированные ампликоны ДНК, несущие на противопо-
ложных концах флуоресцеиновую и биотиновую метки, оказались способными к формирова-
нию сэндвич-комплексов в равновесных условиях на твердой фазе в лунках микропланшета  
и в условиях латерального потока на тест-полосках. Установлено, что для ПЦР–ЛИФМА диа-
пазон определяемых концентраций является широким и составляет 0,01–10 нМ, а предел обна-
ружения характеризуется значением 2 пМ. Предел визуальной детекции для ПЦР–ИХА равен  
0,05 нМ. Показана возможность корректной детекции ампликонов без их выделения в чистом 
виде из реакционной смеси после ПЦР. Установлена высокая специфичность биоаналитических 
систем в отношении различных серотипов бактерий Salmonella enterica. 

В итоге создан научный задел планируемой разработки комбинированных систем рекомби-
назной полимеразной амплификации ДНК салмонелл и иммуноферментной или иммунохрома-
тографической детекции, адаптированных к практическому использованию.
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ОСОБЕННОСТИ ЭЛЕКТРОЛИТНОЙ КОАГУЛЯЦИИ  
МОДИФИЦИРОВАННОЙ ПОЛИАМИДНОЙ СМОЛЫ  

И ВЛИЯНИЕ ЕЕ НА СВОЙСТВА БУМАГИ И КАРТОНА1

Аннотация. Статья посвящена изучению особенностей коагуляции модифицированной полиамидной смолы 
для бумаги и картона в присутствии полиоксихлорида алюминия. Установлено, что исследуемая смола, компонент-
ный состав которой представлен модифицированными полиаминоамидами, свободными смоляными кислотами, ре-
зинатами натрия и малеопимаратом натрия, обладает устойчивостью к солям жесткости воды, однако присутству-
ющие в ее составе резинаты натрия подвержены гидролизу. Процесс коагуляции модифицированной полиамидной 
смолы под действием полиоксихлорида алюминия является многостадийным и завершается полным осаждением 
клеевых частиц при рН системы, равном 7,05, что соответствует расходу электролита 0,051 г Al2O3/г смолы. Состав 
клеевого осадка, образующегося в таких условиях, следующий: алюмосмоляные комплексы (резинаты алюминия  
и продукты взаимодействия ионов алюминия с модифицированными полиаминоамидами) – 88,50 мас.%; свободные 
смоляные кислоты – 11,47 мас.%. Дальнейшее введение электролита в дисперсную систему приводит к протонирова-
нию аминогрупп модифицированных полиаминоамидов и алюмосмоляных комплексов, что обеспечивает клеевым 
частицам положительный заряд. Благодаря своему составу и вследствие протекающих процессов коагуляции моди-
фицированная полиамидная смола оказывает гидрофобизирующее и упрочняющее действие на бумажные массы  
в широком интервале рН (5,8–7,5). Последовательное введение в макулатурные суспензии смолы в количестве 0,25 % 
от абсолютно сухого волокна и полиоксихлорида алюминия до достижения указанных значений рН бумажных масс 
позволяет улучшить гидрофобные и физико-механические свойства бумаги на 70,2–87,2 и 19,5–23,2 % соответственно.

Ключевые слова: модифицированная полиамидная смола, электролитная коагуляция, клеевые частицы, бумага, 
гидрофобность, прочность
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FEATURES OF ELECTROLYTE COAGULATION OF MODIFIED POLYAMIDE RESIN  
AND ITS EFFECT ON THE PROPERTIES OF PAPER AND CARDBOARD

Abstract. The article is devoted to the study of the features of coagulation of a modified polyamide resin for paper and 
cardboard in the presence of aluminum polyoxychloride. It has been established that the resin under study, the component 
composition of which is represented by modified polyaminoamides, free resin acid, sodium resinates and maleopimarate, 
is resistant to water hardness salts, however, the sodium resinates present in its composition are subject to hydrolysis. The 
process of coagulation of the modified polyamide resin under the influence of aluminum polyoxychloride is multi-stage 
and ends with the complete deposition of adhesive particles at a system pH of 7.05, which corresponds to an electrolyte 
consumption of 0.051 g Al2O3/g of resin. The composition of the adhesive deposit formed under such conditions is as follows:  
aluminum-resin complexes (aluminum resinates and products of the interaction of aluminum ions with modified polyamino- 
amides) – 88.50 % wt.; free resin acids – 11.47 % wt. Further introduction of the electrolyte into the dispersed system leads 
to the protonation of the amino groups of modified polyaminoamides and aluminum-resin complexes, which provides with 
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a positive charge. Due to its composition and the ongoing coagulation processes, the modified polyamide resin has a water-
repellent and strengthening effect on paper pulps in a wide pH range (5.8–7.5). Sequential introduction of resin into waste 
paper suspensions in an amount of 0.25 % of absolutely dry fiber and aluminum polyoxychloride until the paper pulps are 
achieved makes it possible to improve the hydrophobic and physical-mechanical properties of paper by 70.2–87.2 and 19.5–23.2 %, 
respectively.

Keywords: modified polyamide resin, electrolytic coagulation, glue particles, paper, hydrophobicity, strength
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Введение. Современные представления о канифольной проклейке бумаги и картона бази- 
руются на процессах электролитной коагуляции и адгезии образующихся клеевых частиц  
на волокнах целлюлозы, протекание которых зависит от вида и физико-химических свойств ка- 
нифольного проклеивающего материала, вида коагулянта, качества производственной воды  
и способа производства бумаги и картона [1]. Состав, свойства и характер распределения клее-
вых осадков на целлюлозных волокнах во многом определяют результат процесса гидрофобиза-
ции бумаги и картона. Оптимальным режимом их проклейки является режим гетероадагуля- 
ции, при котором мелкодисперсные частицы клеевого осадка равномерно распределяются и проч-
но фиксируются на поверхности волокон, за счет чего обеспечиваются полное удержание клее-
вого осадка в структуре бумаги и высокая степень ее гидрофобности при уменьшении расходов 
клея и электролита [2, 3].

Проведение процесса проклейки бумаги и картона в кислой среде характеризуется повы-
шенным расходом клея и электролита, используемыми в соотношении 1,0 : (1,0–5,0). Добавление 
электролитов (раствор сульфата алюминия с рН 2,95–3,70) к растворам проклеивающих веществ 
на основе омыленной канифоли сопровождается уменьшением величины рН их растворов и про- 
теканием реакции между ионами алюминия и ионами резинатов, что приводит к коагулирова-
нию частиц клея в интервале рН, равном 4,0–4,8. Образующиеся в таких условиях клеевые осад-
ки являются крупнодисперсными и разновеликими, что препятствует их равномерному распре-
делению и прочному закреплению на волокнах целлюлозы [2, 4]. 

Установлено [5], что в состав проклеивающих частиц, образующихся при коагуляции клеев 
на основе омыленной канифоли (например, ТМ, ТМВС-2) в присутствии сульфата алюминия, 
входят свободные смоляные кислоты, а также моно- (рис. 1, а) и дирезинаты (рис. 1, b) алю- 
миния, малеопимарат алюминия (рис. 1, c), соотношение которых зависит в первую очередь  
от состава клея (количества свободных (неомыленных) смоляных кислот), расхода электролита 
и величины рН массы. Причем оптимальным считается содержание свободных смоляных кис-
лот в составе проклеивающих осадков 55–65 %, поскольку такие клеевые осадки отличаются 
достаточными степенью дисперсности и температурой размягчения, что в совокупности обеспе-
чивает высокую степень проклейки бумаги и картона [6]. Степень удержания клеевых частиц  
в структуре бумаги составляет не более 60 %.

При использовании высокосмоляных клеев для гидрофобизации бумаги и картона возможно 
снижение расхода электролита и перевод проклейки в нейтральную среду, поскольку их осаж-
дение на волокнах целлюлозы происходит в интервале рН, равном 6,3–7,0 [2, 4]. Особенностью 
механизма их действия является отсутствие химической реакции с электролитом в водно-во-
локнистой суспензии, т. е. осаждение частиц дисперсии на волокнах целлюлозы происходит  
в результате протекания электростатических взаимодействий: ионы алюминия придают нуле-
вой потенциал системе (канифольной дисперсии), разрушается сольватная оболочка смоляных 
кислот, вследствие чего последние выпадают в осадок [4, 7]. 

Компонентный состав клеевых частиц высокосмоляных клеев (например, ТМВС-2Н) пред-
ставлен свободными смоляными кислотами, моно- (см. рис. 1, а) и дирезинатами (см. рис. 1, b) 
алюминия, малеопимаратом моноэфира высших спиртов гидроксоалюминия (см. рис. 1, d). Сте-
пень удержания проклеивающих частиц вышеназванных клеев в структуре бумаги не превы- 
шает 86 % [8].
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Рис. 1. Структура компонентов проклеивающих осадков традиционно применяемых клеев ТМ, ТМВС-2, ТМВС-2Н: 

a – монорезинат алюминия; b – дирезинат алюминия; c – малеопимарат алюминия;  
d – малеопимарат моноэфира высших спиртов гидроксоалюминия

Fig. 1. Structure of components of sizing deposits of traditionally used adhesives TM, TMVS-2, TMVS-2N:  
a – aluminum monoresinate; b – aluminum diresinate; c – aluminum maleopimarate;  

d – hydroxoaluminum higher alcohol monoester maleopimarate

Для повышения степени удержания проклеивающих материалов в структуре бумаги исполь-
зуют синтетические упрочняющие вещества (полиакриламид, полиэтиленимин, полиамины, 
полиамидамин-эпихлоргидриновые смолы и т. д.), обладающие катионным зарядом. В присут-
ствии положительно заряженных полимеров клеевые частицы «перезаряжаются» и осаждают-
ся на отрицательно заряженных целлюлозных волокнах [4, 9, 10]. В связи с этим разработана 
полиамидная смола [11] на основе диэтилентриамина, адипиновой кислоты и смоляных кислот 
канифоли, оказывающая упрочняющее и частично гидрофобизирующее действие на бумажные 
массы за счет сочетания в структуре положительно заряженных амино- и амидогрупп и фенан-
тренового скелета смоляных кислот. С целью улучшения проклеивающих свойств полиамид-
ной смолы нами предложено [12] использовать для модифицирования полиаминоамидов мале-
инизированную канифоль. Синтезированная модифицированная полиамидная смола способна 
заменить импортные канифольную дисперсию и катионный крахмал при изготовлении бумаги  
и картона из макулатуры без ухудшения их качества [13].

Из литературных источников [14–16] известно, что алюминийсодержащие электролиты мо-
гут вступать во взаимодействие с анионно заряженными полимерами, обеспечивая тем самым 
их адсорбцию, закрепление на целлюлозных волокнах, а также повышение физико-механиче-
ских свойств бумаги и картона. Однако в научной литературе отсутствуют данные об электро-
литной коагуляции полиамидных смол, проявляющих бифункциональные свойства, поэтому 
изучение особенностей указанного процесса и его влияния на гидрофобные и физико-механиче-
ские свойства бумаги и картона является актуальным, а также представляет научный и практи-
ческий интерес. 

Предварительно проведенные исследования [17] показали, что сульфат алюминия и поли-
оксихлорид алюминия при добавлении к растворам модифицированной полиамидной смолы 
вызывают ее коагуляцию и осаждение. Причем большей эффективностью отличается полиок-
сихлорид алюминия, поскольку повышает значения рН, при которых происходит полная коа-
гуляция смолы по сравнению с сульфатом алюминия. Исходя из этого сформулированы цель  
и задачи исследования. 

Цель работы – установить особенности электролитной коагуляции модифицированной поли-
амидной смолы и оценить ее влияние на гидрофобные и физико-механические свойства бумаги 
(элементарных слоев картона). 

Для достижения поставленной цели решены следующие задачи:
установлен компонентный состав модифицированной полиамидной смолы и изучены его из-

менения при ее разбавлении;
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изучен процесс коагулирования модифицированной полиамидной смолы в присутствии поли-
оксихлорида алюминия и соляной кислоты;

определены условия (расход электролита, значение рН раствора смолы) коагуляции модифи-
цированной полиамидной смолы под действием полиоксихлорида алюминия;

установлен состав (количество свободных смоляных кислот и алюмосмоляных комплексов) 
клеевого осадка, образующегося в результате коагулирования модифицированной полиамидной 
смолы в присутствии полиоксихлорида алюминия;

установлена зависимость гидрофобных и физико-механических свойств образцов бумаги 
(элементарных слоев картона) от значений рН бумажных масс, содержащих модифицированную 
полиамидную смолу и различающихся расходами электролита.

Методы исследований. Модифицированную полиамидную смолу получали взаимодействи-
ем полиаминоамидов на основе адипиновой кислоты и диэтилентриамина с малеинизированной 
канифолью с последующей нейтрализацией полученного продукта при массовом соотношении 
полимер : низкомолекулярный агент : нейтрализующий агент, равном 1,00 : 0,72 : 0,02 соответ-
ственно [12].

Массовую долю сухих веществ в растворе модифицированной полиамидной смолы опре-
деляли методом высушивания до постоянной массы в сушильном шкафу при температуре  
(105 ± 5) °С. рН-метр HANNA PH212 использовали для измерения рН раствора модифицирован- 
ной полиамидной смолы при температуре 20 °С.

Электрокинетический потенциал (ξ-потенциал) частиц дисперсной фазы модифицирован-
ной полиамидной смолы (1,0%-й водный раствор) определяли методом электрофоретического  
светового рассеяния с использованием анализатора дзета-потенциала ZetaPlus (Brookhaven Instruments 
Corporation, США). 

Устойчивость модифицированной полиамидной смолы к воздействию солей жесткости оце-
нивали по изменению размеров ее частиц при разведении в жесткой воде до содержания сухих 
веществ 2,0 %. Размер частиц смолы определяли турбидиметрическим методом [18] с использова-
нием спектрофотометра РВ 2201А (Solar, Республика Беларусь), приняв допущение, что частицы 
имеют сферическую форму.

Компонентный состав (количество свободных смоляных кислот, резинатов натрия, модифи-
цированных полиаминоамидов, алюмосмоляных комплексов, в том числе резинатов алюминия) 
модифицированной полиамидной смолы, ее 2,0%-го раствора и клеевого осадка изучали мето-
дом последовательной экстракции растворителями в соответствии с разработанной нами схе-
мой, представленной на рис. 2.

Навеску смолы около 1,0 г (в пересчете на сухое вещество) подвергали экстракции кипящим 
ацетоном (ГОСТ 2603-79) в течение 1,0–1,5 ч. Остаток смолы, нерастворимый в ацетоне (рези-
наты натрия и модифицированные полиаминоамиды), отфильтровывали. Экстракцию ацетоном 
повторяли при тех же условиях. Фильтраты объединяли, ацетон отгоняли до возможно малого 
объема. Остаток (свободные смоляные и малеопимаровая кислоты) высушивали до постоянной 
массы в сушильном шкафу при температуре (105 ± 2) °С.

Остаток модифицированной полиамидной смолы после экстрагирования ацетоном раство-
ряли в дистиллированной воде. Полученный раствор обрабатывали 2 н. раствором соляной 
кислоты. Выделившиеся смоляные кислоты экстрагировали диэтиловым эфиром (ТУ 2600-001-
43852015-10) в делительной воронке. Нижний слой (водный раствор модифицированных поли-
аминоамидов) отделяли от эфирного и дважды экстрагировали диэтиловым эфиром. Эфирные 
вытяжки объединяли и промывали дистиллированной водой от остатков соляной кислоты  
до нейтральной реакции по метиловому оранжевому. Диэтиловый эфир отгоняли, остаток (смо-
ляные кислоты, выделившиеся при разложении резинатов натрия) высушивали до постоянной 
массы.

Принципиальным отличием методики определения состава дисперсной фазы 2,0%-го рас-
твора модифицированной полиамидной смолы являлось то, что для определения количества 
свободных смоляных и малеопимаровой кислот в качестве растворителя использовали диэтило-
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вый эфир, поскольку ацетон неограниченно смешивается с водой. Экстрагирование свободных 
смоляных и малеопимаровой кислот диэтиловым эфиром проводили в делительной воронке.  
Водный слой отделяли и дважды экстрагировали эфиром. Эфирные вытяжки объединяли, рас-
творитель отгоняли, остаток высушивали до постоянной массы в сушильном шкафу при темпе-
ратуре (105 ± 2) °С.

Массовые доли свободных смоляных и малеопимаровой кислот, резинатов натрия и моди-
фицированных полиаминоамидов в модифицированной полиамидной смоле и ее 2,0%-м водном 
растворе вычисляли по отношению массы экстрагированных веществ к массе абсолютно сухой 
смолы.

При изучении процесса коагуляции модифицированной полиамидной смолы использовали 
метод потенциометрического титрования [19] с применением рН-метра HANNA PH212 (Hanna 
Instruments, Германия) и комбинированного электрода HI 1131 B. 2,0%-й раствор смолы титро-
вали 2,0%-м (далее – в пересчете на г Al2O3) раствором полиоксихлорида алюминия («Аква- 
Аурат 18») и 0,035 М раствором соляной кислоты. 

Выбор полиоксихлорида алюминия в качестве коагулянта полиамидных смол обусловлен 
возможностью его комплексного использования для проклейки бумаги и картона в нейтральной 
среде и очистки промышленных сточных вод. В водных растворах как соединения алюминия 
способен к гидролизу со сдвигом рН среды в кислую область (рис. 3). 

Титрование соляной кислотой осуществляли для выявления диапазонов рН среды, при ко-
торых происходят нейтрализация омыленной части модифицированной полиамидной смолы  
и взаимодействие ионов водорода с модифицированными полиаминоамидами.

Клеевой осадок

Алюмосмоляные комплексы,
в том числе резинаты алюминия

Модифицированная 2,0%-й водный раствор
полиамидная

смола (расплав)
модифицированной 
полиамидной смолы

Водный раствор 
  модифицированных полиаминоамидов

Свободные смоляные
и малеопимаровая кислоты

Экстракция ацетоном

Разложение резинатов натрия
2 н. раствором соляной кислоты

Экстракция 
диэтиловым эфиром

Смоляные кислоты,
выделившиеся при разложении

резинатов натрия

Экстракция 
диэтиловым эфиром

Водный раствор обессмоленной полиамидной смолы

Экстракция 
ацетоном

Растворение в воде

Рис. 2. Схема последовательной экстракции компонентов модифицированной полиамидной смолы,  
ее 2,0%-го водного раствора и клеевого осадка

Fig. 2. Scheme of sequential extraction of modified polyamide resin components, its 2.0 % solution  
and adhesive residue
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Результаты титрования представлены в виде интегральной (зависимость рН раствора смолы 
от количества электролита на 1 г смолы) и дифференциальной (зависимость отношения изме- 
нения величины рН (∆рН) к изменению объема электролита (∆V) от количества электролита  
на 1 г смолы) кривых. 

Процесс коагуляции модифицированной полиамидной смолы считали завершенным, когда 
масса осадка, образующегося в результате взаимодействия смолы с полиоксихлоридом алюми-
ния, соответствовала массе смолы, взятой для анализа. 

Отличием методики определения состава клеевых частиц модифицированной полиамидной 
смолы от анализа состава смолы является отсутствие стадий выделения резинатов натрия и мо-
дифицированных полиаминоамидов.

Массовые доли алюмосмоляных комплексов (в том числе резинатов алюминия), свободных 
смоляных и малеопимаровой кислот, резинатов натрия и модифицированных полиаминоамидов 
в клеевом осадке и модифицированной полиамидной смоле вычисляли по отношению массы экс-
трагированных веществ к массе абсолютно сухой смолы.

Метод ИК-спектроскопии использовали для изучения структуры модифицированной поли- 
амидной смолы и ее коагулята. ИК-спектры регистрировали на ИК-микроскопе IN10 Nicolet (USA, 
ThermoScientific) с приставкой нарушенного полного внутреннего отражения с кристаллом  
Ge и разрешением 8 см–1 при 64-кратном сканировании в диапазоне частот 4 000–675 см–1.

В качестве волокнистого полуфабриката при изготовлении образцов бумаги (элементарных 
слоев картона) использовали макулатуру марки МС-5Б (ГОСТ 10700-97), которую подвергали 
роспуску в дезинтеграторе БМ-3. Распущенную массу размалывали в лабораторном ролле до по-
лучения 1,0%-й волокнистой суспензии со степенью помола волокон 40 °ШР, которую определяли 
на приборе СР-2 типа Шоппер–Риглера по ГОСТ 14363.4-79. 

Модифицированную полиамидную смолу в виде 1,0%-го водного раствора вводили в волок-
нистую суспензию в количестве 0,25 % от абсолютно сухого волокна (а. с. в.). Регулирование 
значений рН бумажных масс осуществляли введением полиоксихлорида алюминия («Аква- 
Аурат 18») концентрацией 1,76 г/л (в ед. Al2O3), одновременно выполнявшего роль коагулянта 
смолы. Для измерения рН бумажных масс использовали рН-метр HANNA PH212 с комбиниро-
ванным электродом HI 1131 B. 

Изготовление образцов бумаги массоемкостью 80 г/м2 осуществляли на листоотливном  
аппарате Rapid-Ketten (Ernst Haage, Германия) по ГОСТ 14363.4-89. Дополнительную термообра-
ботку образцов бумаги проводили на скоростной сушке LABTECH SD24E (Labtech Instruments 
Inc., Канада) при температуре 125 °С.

Полученные образцы бумаги (элементарные слои картона) подвергали кондиционирова-
нию до равновесной влажности по ГОСТ 13523-78. Гидрофобные свойства полученных образцов 
оценивали по впитываемости при одностороннем смачивании, которую определяли по методу 

Al O

Cl n

Al+ O

n

+ n Cl

a

Al+ O + n H2O Al O

OH

+ n H+

b

Рис. 3. Химические свойства водных растворов полиоксихлорида алюминия [16]:  
a – диссоциация полиоксихлорида алюминия в водной среде; b – гидролиз в нейтральной среде

Fig. 3. Chemical properties of aqueous solutions of aluminum polyoxychloride [16]:  
a – dissociation of aluminum polyoxychloride in an aqueous environment;  

b – hydrolysis in neutral environment
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Кобба (ГОСТ 12605-97 (ISO 535-91), продолжительность испытания – 30 с), физико-механиче-
ские – по разрывной длине (ГОСТ 13525.1-79) и влагопрочности при кратковременном намока- 
нии (ГОСТ 13525.7-68), которые определяли с использованием универсальной испытательной  
машины вертикального типа Testometric M 350-5 CT (The Testometric Company Ltd., Велико- 
британия).

Результаты и их обсуждение. Полиамидная смола, модифицированная малеинизированной 
канифолью (модифицированная полиамидная смола), – частично нейтрализованный продукт  
модифицирования полиаминоамидов малеинизированной канифолью, состав дисперсной фазы  
которого представлен 69,75 мас.% модифицированных полиаминоамидов (рис. 4, а, b); 26,90 мас.% 
свободных смоляных кислот (рис. 4, с) и 3,35 мас.% резинатов натрия (рис. 4, d) и натриевой соли 
малеопимаровой кислоты (рис. 4, e). При растворении в воде образует коллоидные растворы.

Водные растворы модифицированной полиамидной смолы (содержание сухих веществ  
12,0–14,5 %) характеризуются щелочными значениями рН (8,0–9,0 при 20 °С), обусловленны-
ми присутствием в ее составе резинатов натрия, подвергающихся диссоциации и гидролизу  
в водной среде, причем натриевая соль малеопимаровой кислоты отличается устойчивостью  
к гидролизу [4, 6, 20, 21]:

C19H29COONa → C19H29COO– + Na+;
C19H29COO– + H2O → C19H29COOH + OH–.

n
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;
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Рис. 4. Структура основных компонентов полиамидной смолы, модифицированной малеинизированной канифолью: 
a, b – модифицированные полиаминоамиды; c – смоляная кислота; d – резинат натрия;  

e – натриевая соль малеопимаровой кислоты

Fig. 4. Structure of the main components of polyamide resin modified with maleated rosin:  
a, b – modified polyaminoamides;  c – resin acid; d – sodium resinate; e – maleopimaric acid sodium salt
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Установившаяся щелочная среда создает условия для диссоциации концевых карбоксильных 
групп полимера, что, несмотря на присутствие в его структуре амино- и амидогрупп, обусловли-
вает суммарный отрицательный ξ-потенциал всей системы (–51,89 мВ):

n
NH

O

O

N NH
HHO

R1–4

+ OH

n
NH

O

O

N NH
HO

R1–4H2O
,

n
NH

O

O

NH NHOH R1–4 
+ OH

H2O n
NH

O

O

NH NH
R1–4O

,

где R1 – атом водорода; R2 – остаток смоляной кислоты; R3 – остаток малеопимаровой кислоты; 
R4 – остаток малеопимарата натрия.

В результате разбавления модифицированной полиамидной смолы до содержания сухих ве-
ществ 2,0 % количество свободных смоляных кислот в ее составе увеличилось пропорционально 
уменьшению количества резинатов натрия – на 3,05 мас.%, т. е. модифицированная полиамидная 
смола в виде 2,0%-го водного раствора содержала: 30,40 мас.% (в пересчете на сухое вещество) 
свободных смоляных кислот (см. рис. 4, с); 0,30 мас.% резинатов натрия (в том числе малеопима-
рат натрия; см. рис. 4, d, e); 69,30 мас.% модифицированных полиаминоамидов (см. рис. 4, а, b).

В разбавленном растворе полиамидной смолы, модифицированной малеинизированной ка-
нифолью, в равновесной системе, по нашему мнению, находятся: свободные смоляные кислоты, 
анионы смоляных кислот, гидроксил ионы, ионы натрия, резинаты натрия и модифицированные 
полиаминоамиды (в том числе в диссоциированном виде).

Модифицированная полиамидная смола как проклеивающее вещество на канифольной осно-
ве имеет повышенную устойчивость к солям жесткости, что подтверждалось незначительным 
изменением размеров частиц исходной смолы при хранении ее 2,0%-х растворов, полученных 
растворением в воде, характеризующейся различным содержанием солей жесткости, в течение 
10 суток (табл.).

Изменение размеров частиц модифицированной полиамидной смолы при хранении
Change in the particle size of modified polyamide resin during storage

Продолжительность 
хранения растворов 

смолы, сут

Размер частиц смолы (нм) при ее растворении в воде жесткостью

0 °Ж 1,75 °Ж 3,50 °Ж 5,25 °Ж 7,00 °Ж

0 48,40 50,05 55,08 55,25 57,99
2 48,98 60,70 66,57 68,94 70,00
4 51,02 59,64 66,41 67,78 70,45
6 52,08 59,78 66,32 69,91 71,76

(появление осадка)
8 51,10 60,51 66,87 81,97

(появление осадка)
70,71

10 53,49 82,98
(появление осадка)

68,47 79,46 82,81

Титрование 2,0%-го раствора модифицированной полиамидной смолы соляной кислотой 
(рис. 5, а) сопровождалось снижением значений рН ее раствора. На дифференциальной кривой 
титрования фиксировалось три скачка в диапазонах рН от 9,59 до 9,31; от 8,56 до 8,06 и от 6,75  
до 4,07 с максимумами при 9,35; 8,36 и 5,00 соответственно.

Быстро исчезающее помутнение системы, наблюдаемое при добавлении раствора соляной кис-
лоты к раствору модифицированной полиамидной смолы до значений рН, равных 9,31 (см. рис. 5, а), 
обусловлено протеканием двух последовательных реакций: 1 – преобразование анионов резина-
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тов в свободные смоляные кислоты; 2 – нейтрализация образующихся смоляных кислот ионами 
натрия, присутствующими в системе [4, 22]. 

Дальнейшее добавление раствора соляной кислоты к раствору модифицированной полиа-
мидной смолы сопровождалось образованием нерастворимого в воде осадка, причем в интер-
вале рН раствора от 8,56 до 8,06 отмечалось укрупнение и осаждение частиц образующегося 
осадка, т. е. коагулирование смолы.

Широкий скачок на дифференциальной кривой титрования, соответствующий интервалу 
значений рН от 6,75 до 4,07 (см. рис. 5, а), связан, по нашему мнению, с протонированием амино-
групп полиаминоамидов:

n
NH
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O
N NH

HHO

R1–4

+ H+

n
NH

O

O
N NH

HHO

R1–4

H

, 

где R1 – атом водорода; R2 – остаток смоляной кислоты; R3 – остаток малеопимаровой кислоты; 
R4 – остаток малеопимарата натрия.

При добавлении 2,0%-го раствора полиоксихлорида алюминия к 2,0%-му раствору смолы 
происходило нарушение равновесия в системе, сопровождаемое снижением рН раствора смолы 
(рис. 5, b), в результате чего, на наш взгляд, последовательно протекали следующие коллоид-
но-химические процессы с образованием твердого нерастворимого в воде клеевого осадка моди-
фицированной полиамидной смолы.

Процесс 1. рН системы = 9,62–8,12 (максимум на дифференциальной кривой при рН 8,61 со-
ответствует расходу электролита 0,020 г Al2О3/г смолы) и рН системы = 8,12–6,89 (максимум  
на дифференциальной кривой при рН 7,51 соответствует расходу электролита 0,041 г Al2О3/г смо-
лы) – взаимодействие ионов алюминия с анионами резинатов и отрицательно заряженными мо-
лекулами модифицированных полиаминоамидов с образованием резинатов алюминия, сложных 
структур и ассоциатов соответственно и предшествующая ему диссоциация резинатов натрия  
и карбоксильных групп полимера. В состав частиц суспензии, образующейся при рН системы 8,12, 
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Рис. 5. Изменение рН раствора модифицированной полиамидной смолы в присутствии соляной кислоты (a)  
и полиоксихлорида алюминия (b)

Fig. 5. Change in pH of the modified polyamide resin solution in the presence of hydrochloric acid (a)  
and aluminum polyoxychloride (b)
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входят алюмосмоляные комплексы в количестве 66,50 мас.% и 33,50 мас.% свободных смоля- 
ных кислот. Под алюмосмоляными комплексами в этом случае следует понимать совокупность 
присутствующих в клеевом осадке резинатов алюминия и продуктов взаимодействия ионов 
алюминия с отрицательно заряженными модифицированными полиаминоамидами, а также  
их ассоциатов. Экспериментально установлено, что процесс коагуляции модифицированной  
полиамидной смолы в присутствии полиоксихлорида алюминия полностью завершался при рН 7,05, 
что соответствовало расходу электролита 0,051 г Al2O3/г смолы. Состав образующегося клеевого 
осадка следующий: алюмосмоляные комплексы – 88,50 мас.%; свободные смоляные кислоты – 
11,47 мас.%.

Процесс 2. рН системы = 6,10–4,01 (максимум дифференциальной кривой при рН 4,70 соот-
ветствует расходу электролита 0,112 г Al2O3/г смолы) – протонирование аминогрупп модифи-
цированных полиаминоамидов и комплексов, образующихся в результате их реакции с полиок-
сихлоридом алюминия, вследствие чего частицы дисперсной фазы приобрели положительный 
заряд. В состав коагулята модифицированной полиамидной смолы входят: алюмосмоляные ком-
плексы – 90,53 мас.%; свободные смоляные кислоты – 9,47 мас.%.

Выявление функциональных групп в структуре модифицированной полиамидной смолы  
и ее клеевого осадка осуществляли методом ИК-спектроскопии (рис. 6).

На ИК-спектре (см. рис. 6, кривая 1) полиамидной смолы, модифицированной малеинизирован-
ной канифолью, наблюдались характеристические полосы поглощения валентных колебаний 
С=О третичных амидов (1 635 см–1), валентных колебаний карбоксильной группы –СOOH (2 917 
и 2 855 см–1), валентных колебаний вторичной аминогруппы –NH– (3 243 см–1), деформационных 
колебаний –NH– и колебаний С–N (составные частоты) вторичных амидов (1 545 см–1). При-
чем отсутствие полос поглощения, характерных для валентных колебаний С=О ангидридной 
(1 850 и 1 790 см–1) и имидной (1 770 и 1 700 см–1) групп малеопимаровой кислоты, указывало на ее 
вступление во взаимодействие с гидроксидом натрия, в результате чего происходило раскрытие  
ангидридного цикла [4].

На ИК-спектре образующегося продукта (см. рис. 6, кривая 2) наблюдались появление широ-
кой полосы поглощения с максимумом при длине волны 3 295 см–1, свидетельствовавшее об образо-
вании алюмосмоляных комплексов [23], и увеличение интенсивности характеристических полос 
поглощения валентных колебаний карбоксильных групп –СOOH (2 925 и 2 868 см–1).

Рис. 6. ИК-спектры Na- (кривая 1) и Al- (кривая 2) форм модифицированной полиамидной смолы 

Fig. 6. IR-spectra of Na- (curve 1) and Al- (curve 2) forms of modified polyamide resin
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Следует отметить, что установление структуры алюмосмоляных комплексов, образующихся 
в результате реакции между полиоксихлоридом алюминия и модифицированной полиамидной 
смолой, затруднено по причине сложности состава последней.

Известно [24], что значения рН бумажной массы до и после введения гидрофобизирующего 
вещества и после введения электролита различаются. Практический интерес представляло ис-
следование влияния количества электролита и, соответственно, рН бумажных масс, содержащих 
модифицированную полиамидную смолу, на гидрофобные и физико-механические свойства бу-
маги. Предварительно проведенные исследования [25] показали целесообразность использова-
ния модифицированной полиамидной смолы при изготовлении образцов бумаги в количестве 
0,25 % от а. с. в.

На рис. 7 представлены зависимости гидрофобных и физико-механических свойств бумаги 
от значений рН бумажных масс, содержащих модифицированную полиамидную смолу в коли-
честве 0,25 % от а. с. в. и различающихся количеством введенного полиоксихлорида алюминия. 
Отмеченные на рис. 7 точки А, В и С характеризовали впитываемость при одностороннем смачи-
вании (99 г/м2), разрывную длину (4 100 м) и влагопрочность (3,95 %) образцов бумаги (элемен-
тарных слоев картона), изготовленных из макулатуры без использования химических вспомога-
тельных веществ, соответственно. 

Отмечено, что модифицированная полиамидная смола оказывала гидрофобизирующее и упроч-
няющее действие на бумажные массы в широком интервале рН – от 7,8 до 5,0, о чем свидетель-
ствовали снижение впитываемости при одностороннем смачивании (см. рис. 7, кривая 1) об-
разцов бумаги (элементарных слоев картона) от 99 до 12–57 г/м2 (на 42,4–87,9 %), увеличение  
их разрывной длины (см. рис. 7, кривая 2) и влагопрочности (см. рис. 7, кривая 3) от 4 100  
до 4 350–5 050 м (на 6,1–23,2 %) и от 4,0 до 7,8–23,0 (в 1,9–5,7 раз) соответственно по сравнению  
с образцами бумаги, изготовленными без использования химических вспомогательных веществ. 

Установлено, что предпочтительными значениями рН бумажных масс при использовании 
модифицированной полиамидной смолы являлись 5,8–7,2, на что указывала наибольшая эффек-
тивность гидрофобизирующего и упрочняющего действия смолы. При увеличении значения 
рН бумажных масс, содержащих модифицированную полиамидную смолу, выше 7,2 впитыва-
емость при одностороннем смачивании (см. рис. 7, кривая 1) изготовленных из них образцов  
бумаги (элементарных слоев картона) повышалась от 28 до 47–57 г/м2 (т. е. гидрофобность об-
разцов бумаги снижалась на 16,0–26,6 %), а их разрывная длина (см. рис. 7, кривая 2) и влаго-
прочность (см. рис. 7, кривая 3) понижались от 4 950 до 4 350–4 650 м (на 7,3–14,6 %) и от 15,1  
до 7,8–9,2 % (в 1,6–1,9 раза), что, на наш взгляд, связано с недостаточной степенью коагуляции 
модифицированной полиамидной смолы, обусловленной протеканием конкурирующей реакцией  
солей жесткости воды с ионами алюминия. При уменьшении значения рН бумажных масс, содер-
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Рис. 7. Впитываемость при одностороннем смачивании (кривая 1), разрывная длина (кривая 2)  
и влагопрочность (кривая 3) образцов бумаги (элементарных слоев картона), полученных  

из бумажных масс, различающихся значением рН и содержанием электролита

Fig. 7. Absorbency at one-sided wetting (curve 1), breaking length (curve 2) and wet strength (curve 3) of paper samples 
(elementary layers of cardboard) obtained from paper pulp differing in pH value and electrolyte content
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жащих модифицированную полиамидную смолу, ниже 5,8 разрывная длина (см. рис. 7, кривая 2) 
образцов бумаги (элементарных слоев картона) снижалась от 4 900 до 4 400 м (т. е. прочность 
образцов бумаги (элементарных слоев картона) снизилась на 10,2 %), что, по нашему мнению, 
объясняется укрупнением частиц клеевого осадка, препятствующим образованию водородных 
связей между волокнами. Одновременно с тем гидрофобность (см. рис. 7, кривая 1) образцов 
бумаги (элементарных слоев картона) не изменилась, а влагопрочность (см. рис. 7, кривая 3) не-
значительно повысилась от 22,8 до 23,0 % (на 0,9 %), что обусловлено образованием в результате 
реакции между модифицированной полиамидной смолой и полиоксихлоридом алюминия слож-
ных пространственных структур, способствующих улучшению свойств бумаги и картона [16], 
причем положительный заряд клеевых осадков обеспечивает их полное удержание в структуре 
бумажного листа.

Установленные зависимости (см. рис. 7) показали, что гидрофобизирующее действие моди-
фицированной полиамидной смолы в отличие от классических канифольных клеев не зависит  
от количества свободных смоляных кислот в составе проклеивающего осадка, что, на наш 
взгляд, подтверждает гидрофобизирующую способность модифицированных полиаминоами-
дов, являющихся основным компонентом смолы. 

Заключение. Таким образом, основным компонентом модифицированной полиамидной смо-
лы являются N-замещенные полиаминоамиды, массовая доля которых составляет 69,75 %. При 
разбавлении смолы водой присутствующие в ее составе резинаты натрия подвергаются гидро-
лизу, в результате чего количество свободных смоляных кислот увеличивается от 26,90 (в смо-
ле в виде расплава) до 30,40 мас.% (в 2,0%-м растворе смолы), а количество резинатов натрия  
соответственно уменьшается от 3,35 до 0,30 мас.%. Независимо от этого модифицированная  
полиамидная смола отличается агрегативной и седиментационной устойчивостью к действию 
солей жесткости, присутствующих в воде.

Процесс коагуляции модифицированной полиамидной смолы в присутствии полиоксихлори-
да алюминия является сложным ввиду ее многокомпонентности и протекания множества хими-
ческих реакций:

диссоциация и гидролиз резинатов натрия;
диссоциация карбоксильных групп модифицированных полиаминоамидов;
взаимодействие ионов алюминия и анионов резинатов с образованием резинатов алюминия;
взаимодействие ионов алюминия с отрицательно заряженными модифицированными поли- 

аминоамидами с образованием сложных сетчатых структур;
протонирование аминогрупп модифицированных полиаминоамидов;
протонирование аминогрупп продуктов взаимодействия модифицированных полиамино- 

амидов с ионами алюминия.
В процессе электролитной коагуляции модифицированной полиамидной смолы условно  

можно выделить две основные стадии, о чем свидетельствует наличие двух максимумов на диф-
ференциальной кривой потенциометрического титрования в интервалах рН системы, равных 
9,62–8,12 и 8,12–6,89, связанных с протеканием основных процессов: взаимодействие резинатов 
натрия и отрицательно заряженных полиаминоамидов с положительно заряженными ионами 
алюминия с образованием резинатов алюминия и сложных комплексов соответственно. При-
чем полная коагуляция и осаждение образующихся клеевых частиц происходят при рН системы, 
равном 7,05. Широкий скачок на дифференциальной кривой титрования в интервале рН, равном 
6,10–4,01, обусловлен протонированием аминогрупп алюмосмоляных комплексов, в результате 
чего клеевые частицы приобретают положительный заряд.

Модифицированная полиамидная смола оказывает гидрофобизирующее и упрочняющее дей-
ствие на бумагу за счет основного компонента – модифицированных полиаминоамидов, явля- 
ющихся амфифильными соединениями. Гидрофобная часть молекулы – остаток смоляной и/или 
малеопимаровой кислот, на наш взгляд, обусловливает проклеивающую способность, а гидро-
фильная часть молекулы – полиаминоамиды на основе адипиновой кислоты и диэтилентриа-
мина – упрочняющие свойства. Так, присутствие в составе клеевых частиц положительно заря- 
женных амино- и амидогрупп улучшает адсорбцию на волокнах целлюлозы и, следовательно, 
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обеспечивает полное удержание модифицированной полиамидной смолы в структуре бумажного 
листа. Присутствие в составе модифицированной полиамидной смолы положительно и отрица-
тельно заряженных функциональных групп объясняет ее эффективность действия в широком 
интервале рН бумажных масс (5,8–7,2).

Установлено, что последовательное введение в макулатурные суспензии модифицированной 
полиамидной смолы в количестве 0,25 % от а. с. в. и полиоксихлорида алюминия до достижения 
значений рН бумажных масс, равных 5,8–7,2, обеспечивает улучшение гидрофобных и физи-
ко-механических свойств бумаги (элементарных слоев картона) на 71,7–87,9 и 19,5–23,2 % соот-
ветственно.
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ КОЛИЧЕСТВЕННОГО СОДЕРЖАНИЯ ЛЕТУЧИХ  
КОМПОНЕНТОВ В ЭТАНОЛСОДЕРЖАЩЕЙ ПРОДУКЦИИ 

Аннотация. Предложен метод корректного определения количественного содержания летучих компонентов, 
включая этиловый спирт, в спиртосодержащей продукции. Метод основан на использовании данных измерения 
плотности образца и хроматографических данных определения количественного содержания летучих компонентов. 
Показано, что в ряде случаев различие между величинами объемного содержания этилового спирта в алкогольной 
продукции, рассчитанными по межгосударственному стандарту ГОСТ 3639 и по предложенному методу, превышает 
более чем в 7 раз заявленный предел погрешности измерения в 0,1 % объемных. Полученные результаты могут быть 
использованы при актуализации государственных, межгосударственных и международных стандартов по контролю 
качества и безопасности алкогольной и спиртосодержащей продукции. 

Ключевые слова: этанолсодержащая продукция, алкогольная и спиртосодержащая продукция, летучие компо-
ненты, содержание этанола
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DETERMINATION OF THE QUANTITATIVE CONTENT OF VOLATILE COMPONENTS  
IN ETHANOL-CONTAINING PRODUCTS

Abstract. A method is proposed for correctly determining the quantitative content of volatile components, including 
ethyl alcohol, in alcohol-containing products. The method is based on the use of sample density measurement data and 
chromatographic data for determining the quantitative content of volatile compounds. It is shown that in a number of cases 
the difference between the values of the volumetric content of ethyl alcohol in alcoholic products, calculated according to the 
interstate standard GOST 3639 and according to the proposed method, exceeds by several times the declared measurement 
error limit of 0.1 % by volume. The results obtained can be used to update state, interstate and international standards  
for quality control and safety of alcoholic and alcohol-containing products.
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Введение. Определение объемной доли этилового спирта в алкогольной продукции (крепо-
сти) в настоящее время выполняется посредством измерения плотности анализируемого образца 
и последующим расчетом искомой концентрации этанола по алкоголеметрическим таблицам [1–4]. 
Табулированные значения концентрации этанола в зависимости от измеренной плотности ис-
пытуемого образца представлены только для водно-этанольных смесей. На практике во многих 
видах испытуемой алкогольной продукции наряду с этиловым спиртом присутствует заметная 
доля других летучих компонентов, таких как ацетальдегид, этилацетат, метиловый спирт, изо-
пропанол, пропанол, изобутанол, бутанол и изоамилол [1–11]. Величина плотности исследуемого 
образца алкогольной продукции обусловлена как величинами концентраций этилового спирта  
и воды, так и всеми величинами концентраций присутствующих в образце летучих компонентов. 
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Важно обратить внимание, что все физические методы определения плотности алкогольной про-
дукции [1–4] не различают источники формирования плотности образца.

Учет концентраций летучих компонентов в спиртосодержащей продукции в ряде случаев при-
водит к заметному долевому вкладу этих компонентов в величину плотности образца. Как след-
ствие, расчет объемного содержания этилового спирта по водно-спиртовым таблицам на основе 
только измеренной плотности образца для таких спиртосодержащих продуктов дает величину 
крепости, которая может значимо отличаться от истинной крепости. Использование некоррект- 
но рассчитанного объемного содержания этилового спирта приводит к неверным результатам 
определения величин концентраций летучих компонентов в спиртсодержащей продукции, вы-
раженных в миллиграммах на литр безводного спирта.

Учет измеренной величины плотности исследуемого образца совместно с определенными ве-
личинами количественного содержания летучих компонентов в безводной части образца позво-
ляет корректно определить объемное содержание этанола в спиртосодержащем продукте.

Математическая модель этанолсодержащего раствора. Для описания расчетов концентра-
ционного состава исследуемого спиртосодержащего образца будем полагать, что он приготовлен 
путем смешения двух отдельных растворов. Первый исходный раствор представляет собой чи-
стую воду, второй – безводную часть исследуемого образца, состоящую из летучих компонен-
тов, включая этиловый спирт.

Плотность раствора после смешения воды с безводной частью образца может быть представ-
лена следующим выражением:

 

*

( )
(1 ) ,eff

S W W i iW
i

C C Cρ = ⋅ρ + − ⋅ ρ ⋅∑  (1)

где Sρ  – плотность раствора, мг/л; ( )eff
W wW F Cρ = ρ  – эффективная плотность воды в смеси, мг/л; 

Wρ  – плотность чистой воды при 20 °C, Wρ  = 998 230 мг/л; ( )wF C  – фактор, учитывающий эф-
фект увеличения эффективной плотности воды при смешивании ее с этанолом; iρ  – плотность 
i-го летучего компонента, мг/л; *

iC  – объемная доля i-го летучего компонента, в том числе эти-
лового спирта, в безводной части образца, мл/мл; WC  – объемная доля воды в образце, мл/мл.

Зависимость фактора F  от объемной доли воды в образце является монотонной функцией 
без экстремумов. Аналитическая зависимость величины F  в диапазоне значений объемной доли 
воды в испытуемом образце WC  от 0,03 до 1,00 может быть представлена в виде эмпирической 
формулы:

 
F(CW)  (2)

где численные значения коэффициентов а, b, c, d, e, f и g вычисляются при аппроксимации 
функции F  по водно-спиртовым таблицам [3, 4]. Графический вид функции F  представлен  
на рисунке.

Аналитическая функция зависимости фактора F от объемной доли воды в испытуемом образце CW

Analytical function of the dependence of the factor F on the volume fraction of water in the test sample CW
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Объемные доли i-х летучих компонентов, в том числе этанола, в безводной части образца  
*
iC  могут быть представлены следующим уравнением:

 

*

(i)
,i i

i
i i

C CC
  

=     ρ ρ   
∑

 

 (3)

где iC  – массовая концентрация i-го летучего компонента в безводной части образца, в том чис-
ле этанола, мг/л безводного спирта (АА), определяется из хроматографических данных методом 
прямого определения концентраций летучих компонентов с использованием этанола в качестве 
внутреннего стандарта [12–14]. 

Массовые концентрации iC  дополнительно определяются по следующим формулам:

 
,i

i i Eth
Eth

AC RRF
A

= ρ  (4)

 
,

st
i Eth

i st st
i Eth

CRRF
A A

 ρ
=   
 



 (5)

где iA , 
,i

i i Eth
Eth

AC RRF
A

= ρ

 – площади хроматографических пиков i-го летучего компонента и этанола в иссле-
дуемом образце, произвольные единицы (пр. ед.); ,i

i i Eth
Eth

AC RRF
A

= ρ  – плотность безводного этанола при 20 °C, 
,i

i i Eth
Eth

AC RRF
A

= ρ  = 789 270 мг/л; iRRF  – относительные отклики детектора для i-го летучего компонента от-
носительно этанола; ,st

iA  st
EthA  – площади хроматографических пиков i-го летучего компонента 

и этанола при измерении стандартной смеси для градуировки хроматографа, произвольные еди-
ницы (пр. ед.); st

iC  – концентрация i-го летучего компонента в стандартной смеси для градуи-
ровки хроматографа, мг/л безводного спирта.

После подстановки (3) в (1) получается выражение для определения объемной доли воды  
в образце: 
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=
ρ −

ρ

∑ ∑
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







 (6)

Объемная доля i-го летучего компонента, в том числе этанола, в образце iC  может быть пред-
ставлена следующим уравнением:

 
*(1 ) .i W iC C C= −   (7)

Функция ( )wF C  является медленноменяющейся, гладкой, и систему уравнений (1)–(6) можно 
решать методом последовательных приближений. В нулевом приближении величина (0) ( )wF C(СW) = 1.

Тогда выражения (6) и (7) будут представлены в следующем виде:
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 ( )(0) (0) *1 .ii WC C C= −  (9)

В j-ом приближении величина функции F(CW) вычисляется по формуле (2) при значении ар-
гумента ( 1)j

WC − . Соответствующие выражения для величин концентрации воды и летучих ком-
понентов (6) и (7) будут представлены в следующем виде: 
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 ( )( ) ( ) *1 .j j
ii WC C C= −  (11)

Решения системы линейных алгебраических уравнений (2), (10), (11) можно найти численно, 
запрограммировав алгоритм последовательных итераций, например, в вычисляемых электрон-
ных таблицах MS Excel. Число итераций было выбрано равным 16. 

Таким образом, на основании данных измерений плотности по ГОСТ 3639 [2] и хроматогра-
фических данных компонентного состава по формуле (9) определяется величина объемной кон-
центрации воды в образце, мл/мл, и по формуле (10) определяются величины объемных концен-
траций i-х летучих компонентов, в том числе этанола, в образце, мл/мл.

Важно обратить внимание, что никаких дополнительных, относительно регламентных из-
мерений не требуется. Концентрации этанола, воды и всех летучих компонентов исследуемого 
спиртосодержащего образца можно рассчитать по формулам (9) и (10) на основе полученных 
исходных данных хроматографического анализа и измерения плотности образца.

Экспериментальные исследования. Для оценки эффективности предложенной модели рас-
чета объемного содержания этилового спирта в алкогольной продукции на основе эксперимен-
тальных данных хроматографического анализа и измерения плотности образца была разработа-
на компьютерная программа DVCAP (Determination of Volatile Compounds in Alcohol Products) [16]. 

Корректность работы программы была исследована на примере анализа значений объем- 
ного содержания этилового спирта, полученных по водно-спиртовым растворам в соответствии  
с ГОСТ 3639 [2] на основе данных измеренной плотности исследуемого водно-этанольного рас-
твора и рассчитанных программой. 

Во всем диапазоне величин плотности испытуемых водно-этанольных растворов от 794 310  
до 996 750 мг/л, что соответствует диапазону величин объемного содержания этанола от 1 до 100 %, 
различие между величинами крепости, рассчитанных по двум методам не превысило 0,046 %. 

Результаты экспериментальных исследований по определению количественного содержа-
ния летучих компонентов, включая этанол, в образцах алкогольных напитков ракия, сливовица  
и в концентрате головных и промежуточных продуктов (КГиПП) представлены в табл. 1 и 2. 
Измерение плотности исследуемых спиртосодержащих образцов выполнялось пикнометриче-
ским методом в соответствии с межгосударственным стандартом ГОСТ 3639 [2] в дистилляте 
при 20 °С после предварительной перегонки в соответствии с государственным стандартом Рес- 
публики Беларусь СТБ 1929 (ГОСТ Р 51653) [15].

Таблица 1.  Результаты измерений образцов спиртосодержащих продуктов

Table 1.  Results of measurements of alcohol-containing product samples

Компонент
Массовая концентрация в образце, мг/л безводного спирта

Ракия КГиПП Сливовица

Ацетальдегид 111 2 098 114
Метилацетат 46,3 – 912
Этилацетат 1 167 7 786 97,1
Метанол 12 252 2 479 10 603
Пропан-2-ол 11,2 – –
Бутан-2-ол – 78,3 166
Пропан-1-ол 4 216 2 736 4 029
2-метилпропан-1-ол 454 17 829 443
Бутан-1-ол 42 23,0 39,7
2-метилбутан-1-ол 365
3-метилбутан-1-ол 1 309 14 400 1 245
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Максимальная величина расширенной относительной неопределенности массовой концен-
трации исследуемых летучих компонентов не превосходит 11 % (Р = 0,95, k = 2) [14].

Таблица 2.  Результаты определения характеристик образцов спиртосодержащих продуктов

Table 2.  Results of determining the characteristics of samples of alcohol-containing products

Характеристика
Образец

Ракия КГиПП Сливовица

Плотность образца, мг/л 948 060 838 550 939 560
Объемное содержание этанола по ГОСТ 3639 [2], % 40,0 ± 0,1 87,0 ± 0,1 45,0 ± 0,1
Объемное содержание этанола, рассчитанное  
по предложенному методу, % 39,17 ± 0,2 83,85 ± 0,2 44,15 ± 0,2
Абсолютная разность, % 0,83 3,15 0,85

Анализ полученных результатов экспериментальных исследований показывает, что учет 
концентраций летучих компонентов в ряде алкогольной и спиртосодержащей продукции при-
водит к значимым смещениям установленных величин объемного содержания этилового спирта 
по сравнению с величинами, рассчитанными непосредственно по водно-спиртовым таблицам. 
Как следствие, для определения объемного содержания этилового спирта в алкогольной и спирто-
содержащей продукции с заявленным в ГОСТ 3639 [2] пределом погрешности измерения в 0,1 % 
объемных необходимо учитывать концентрации летучих компонентов испытуемого образца.

Заключение. Предложенный метод определения объемного содержания этилового спирта  
в алкогольной и спиртосодержащей продукции на основе измеренной величины плотности ис-
пытуемого образца и хроматографических данных количественного содержания летучих компо-
нентов позволяет обеспечить достоверное определение объемного содержания этилового спир- 
та [16]. Результаты выполненных исследований могут быть использованы при актуализации  
государственных, межгосударственных и международных стандартов по контролю качества  
и безопасности алкогольной и спиртосодержащей продукции. 
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Аннотация. Рассмотрены особенности проявления современной сейсмотектонической активности на терри-
тории Солигорского горнопромышленного региона, построена карта проявления сейсмотектонических процессов  
за период 1983–2021 гг. Для характеристики проявления современной сейсмогеодинамической активности в реги- 
оне применялась комплексная методика, базирующаяся на многолетнем мониторинге сейсмических событий. Уста-
новлено, что распределение землетрясений вдоль разломов происходило неоднородно в пространстве и во времени.  
На основе выполненных исследований был определен сейсмотектонический потенциал сейсмоактивных зон разло-
мов Солигорского горнопромышленного региона.
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RECENT SEISMOGEODYNAMIC ACTIVITY WITHIN THE SOLIGORSK MINING REGION

Abstract. Some features of the recent seismotectonic activity manifestation within the Soligorsk mining region are 
considered. A map showing the seismodynamic events recorded in the Soligorsk mining region within 1983–2021 was created. 
A comprehensive method based on long-term monitoring of seismic events was used to describe the recent seismogeodynamic 
activity manifestation in the region. It was established that the earthquake arrangement along the fault lines was non-uniform 
in space and time. The investigations performed were used to determine the seismotectonic potential of seismically active 
fault zones in the Soligorsk mining region.
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Введение. В работе рассматриваются типы геоэкологических рисков, не связанных непо-
средственно с конкретными условиями разработки Солигорского месторождения калийных 
солей, а обусловленных фактом сейсмогеодинамической активности Солигорского горнопро-
мышленного региона. Эти риски вызываются активизацией разломов на территории разработ-
ки месторождения вследствие изменения напряжений в горизонтах, подверженных воздействию 
природных тектонических сил. Пространственное развитие геодинамического процесса, связан-
ного с сейсмичностью, выходит за пределы шахтных полей, охватывая и области, примыкающие 
к району непосредственных горных работ. Сейсмогеодинамическая активность определяется  
геометрией разломов в регионе и характером региональных тектонических напряжений. При этом 
выявляются закономерности взаимосвязи сейсмичности и напряжений в региональных разло-
мах [1, 2]. Это особенно важно для прогноза геоэкологических рисков в районах планируемых 
шахтных работ. 

© Аронов Г. А., 2024



348   Proceedings of the National Academy of Sciences of Belarus. Chemical series, 2024, vol. 60, no. 4, pp. 347–352 

Исследование пространственного развития геодинамического процесса в виде проявления 
сейсмической активности, как правило, служит для оценки и прогноза степени сейсмической 
опасности в регионе. Для этой цели организуется регулярный мониторинг сейсмической об-
становки. Риск возникновения индуцированной сейсмичности связан с активизацией разломов  
в горнопромышленном регионе, где вследствие разработки месторождения осадочных руд про-
исходят изменения тектонических напряжений в подземных горизонтах [3, 4].

Материалы и методы исследования. Для характеристики проявления современной сей-
смогеодинамической активности в регионе применялась комплексная методика, базирующаяся 
на мониторинге сейсмических событий. В настоящее время в Солигорском горнопромышлен-
ном регионе непрерывные наблюдения проводятся на восьми сейсмических станциях: Волоты 
(код VOL), Тесово (TES), Устронь (UST), Чижовка (CHJ), Копацевичи (KAP), Новый луг (NVL), 
Махновичи (MAH), Листопадовичи (LST). В ходе многолетних наблюдений и обработки сейс-
мических данных были получены инструментальные записи местных землетрясений, установ-
лены их кинематические и динамические параметры, составлены соответствующие бюллетени 
и каталоги, идентифицированы сейсмогенерирующие структуры (зоны разломов) и определены 
параметры пространственно-временного проявления сейсмичности в сейсмоактивных зонах 
разломов. Эти исследования базировались на комплексном изучении современной геодинами-
ки и сейсмотектоники в регионе. Анализировались также опубликованные и фондовые источ-
ники, описывающие основные характеристики разломов [5–7]. Сделаны выборки землетрясе-
ний, приуроченных к сейсмогенным разломам, и составлены карты эпицентров землетрясений  
в пределах площади сейсмоактивных зон разломов за период 1983–2021 гг. Выполнено про-
странственно-временное распределение эпицентров землетрясений по годам в проекции на дол- 
готу. Установлено, что распределение землетрясений вдоль разломов происходило неоднород-
но в пространстве и во времени. Выделение периодов проявления сейсмичности в разломах 
проводилось по двум критериям: на основе анализа активности сейсмичности и по изменению 
пространственного расположения эпицентров землетрясений вдоль площади сейсмоактивной 
зоны разлома. На основе построения фокальных групповых механизмов очагов землетрясений 
сейсмоактивных зон разломов рассчитаны их сейсмодислокации [8, 9]. В результате были вы-
полнены расчеты прогнозной оценки сейсмотектонической активности (является обязательным 
элементом для выявления особенностей проявления сейсмотектонических процессов) сейсмоге-
нерирующих зон разломов. 

Результаты и их обсуждение. Первым значительным проявлением геодинамической акти-
визации недр на территории Старобинского месторождения калийных солей стало землетрясе-
ние 10 мая 1978 г., которое имело ощутимый эффект на поверхности с эпицентром в д. Кула-
ки Солигорского р-на. С 1983 г. (начало непрерывных наблюдений) по 2021 г. зарегистрировано  
и обработано 1 571 сейсмическое событие (определены кинематические и динамические параметры) 
в Солигорском горнопромышленном регионе с энергетическим классом К = 4,1–9,5 или в еди-
ницах локальной магнитуды М = 0,1–3,1. Многолетние наблюдения показали, что эпицентры 
сейсмических событий регистрируются как на территории шахтных полей, так и за их предела- 
ми [3, 4]. Сейсмические события, происходящие в Солигорском горнопромышленном регионе, отно-
сятся к индуцированной сейсмичности и являются следствием естественных деформационных 
процессов. Они также несут важную информацию о пространственном расположении активно 
деформирующихся областей горного массива Солигорского горнопромышленного региона.

На основе экспериментальных данных записей сейсмических событий и каталогов землетря-
сений составлена карта проявления сейсмотектонических процессов в Солигорском горнопро-
мышленном регионе за период с 1983 по 2021 г. 

Сопоставление распределения эпицентров землетрясений с разломной тектоникой региона 
показывает, что многие разломы сейсмоактивные. Наблюдается приуроченность землетрясений 
к следующим разломам: Стоходско-Могилевский, Кричевский, Выжевско-Минский (северо-вос-
точное простирание) и Северо-Припятский, Ляховичский, Речицкий, Червонослободско-Мало-
душенский, Копаткевичский, Шестовичский, Сколодинский (субширотное простирание). Для 
остальной части землетрясений не установлена их приуроченность к разломным зонам [3, 4]. 
Проведен анализ пространственно-временной активности сейсмогенных разломов в пределах 
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Солигорского горнопромышленного региона, который позволил выделить по площади сейсмо-
активные зоны и определить их сейсмотектонический потенциал. Выполнено построение груп-
повых фокальных механизмов очагов землетрясений и рассчитаны их сеймодислокации. Сей-
смотектонические деформации той или иной области разлома определялись совокупностью сме-
щений и рассматривались в качестве составной части общих тектонических деформаций [10].  
Тип сейсмодислокаций по разломам основывался на типах смещений и соответствующим  
им стереограммам фокальных механизмов очагов землетрясений [8]. Для определения типа сей-
смодислокации полученного фокального группового механизма очагов землетрясений использо-
валась система классификации ориентировок [9].

На основе выполненных исследований был определен сейсмотектонический потенциал сей-
смоактивных зон разломов Солигорского горнопромышленного региона.

Сейсмотектонический потенциал активной зоны Северо-Припятского суперрегионального 
разлома. Всего за период 1983–2021 гг. зарегистрировано 100 землетрясений в диапазоне энерге-
тических классов К = 5,1–9,5 (магнитуда М = 0,6–3,1) с суммарной величиной выделившейся сейс-
мической энергии ΣE = 8,4902 · 109 Дж. Зарегистрированные землетрясения по Северо-Припят-
скому суперрегиональному разлому находятся в пределах 52,882–53,169° северной широты  
и 26,930°–28,400° восточной долготы. Вся зона является сейсмоактивной, землетрясения прояв-
ляются как в центральной, так и в ее восточной и западной частях. В Северо-Припятском супер-

Карта проявления сейсмотектонических процессов в Солигорском горнопромышленном регионе  
за период 1983–2021 гг.: 1 – магнитуда землетрясения; 2 – разломы (1 – Северо-Припятский, 2 – Налибокский,  

3 – Ляховичский, 4 – Речицкий, 5 – Червонослободско-Малодушинский, 6 – Копаткевичский, 7 – Шестовичский,  
8 – Сколодинский, 9 – Выжевско-Минский, 10 – Стоходско-Могилевский, 11 – Кричевский, 12 – Чечерский);  

3 – граница шахтных полей Солигорского горнопромышленного региона
Map of the seismotectonic processes manifested in the Soligorsk mining region within 1983–2021:  

1 – earthquake magnitude; 2 – faults (1 – North Pripyatsky, 2 – Naliboksky, 3 – Lyakhovichsky, 4 – Rechitsa,  
5 – Chervonoslobodsko-Malodushinsky, 6 – Kopatkevichsky, 7 – Shestovichsky, 8 – Skolodinsky, 9 – Vyzhevsko-Minsky, 

10 – Stokhodsko-Mogilevsky, 11 – Krichevsky, 12 – Chechersky); 3 – border of the mine fields of the Soligorsk mining region
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региональном разломе наиболее активным по количеству землетрясений (25) был период с 1999 
по 2004 г., а по величине выделившейся суммарной сейсмической энергии (ΣE = 5,3658 · 109 Дж) –  
период 1983–1987 гг. Наиболее сильное землетрясение, приуроченное к этому разлому, зареги-
стрировано 17 октября 1985 г. в восточной части зоны разлома с параметрами (К = 9,5, М = 3,1, 
E = 3,1623 · 109 Дж). Сейсмодислокации по разлому – сбросо-сдвиги.

Сейсмотектонический потенциал активной зоны Налибокского регионального разлома. Всего 
за период 1983–2021 гг. зарегистрировано три землетрясения в диапазоне энергетических классов 
К = 5,9–8,4 (магнитуда М = 1,0–2,4) с суммарной величиной выделившейся сейсмической энергии 
ΣE = 0,4105 · 109 Дж. Зарегистрированные землетрясения по Налибокскому разлому находятся  
в пределах 53,150–53,205° северной широты и 27,501–27,580° восточной долготы. Эта зона разло-
ма является сейсмоактивной, землетрясения проявляются в центральной, восточной и западной 
частях. Анализ развития сейсмического процесса в Налибокском региональном разломе пока-
зал, что наибольшая сейсмическая активность проявилась в 1995 г., когда произошло два зем-
летрясения с величиной выделившейся суммарной сейсмической энергии ΣE = 0,4097 · 109 Дж. 
Наиболее сильное землетрясение, приуроченное к этому разлому, зарегистрировано 6 августа 
1995 г. в восточной части зоны разлома (К = 8,4, М = 2,4, E = 0,2512 · 109 Дж). 

Сейсмотектонический потенциал активной зоны Ляховичского регионального разлома. 
Всего за период 1983–2021 гг. зарегистрировано 381 землетрясение в диапазоне энергетических 
классов К = 4,2–9,2 (магнитуда М = 0,1–2,9) с суммарной величиной выделившейся сейсмиче-
ской энергии ΣE =7,8225 · 109 Дж. Зарегистрированные землетрясения по Ляховичскому ре-
гиональному разлому находятся в пределах 52,738–53,037° северной широты и 26,830–28,034°  
восточной долготы. Вся зона разлома является сейсмоактивной, землетрясения проявляются  
как в центральной, так и в ее восточной и западной частях. Сейсмическая активизация проявля-
ется периодически. Для Ляховичского регионального разлома наиболее активным по количеству 
землетрясений (169) и наибольшей величине выделившейся суммарной сейсмической энергии 
(ΣE = 4,5929 · 109 Дж) был период 2012–2021 гг. Наиболее сильное землетрясение, приурочен-
ное к этому разлому, зарегистрировано 3 сентября 2021 г. в восточной части (К = 9,2, М = 2,9, 
E = 1,4454·109 Дж). Сейсмодислокации по разлому – сбросы.

Сейсмотектонический потенциал активной зоны Речицкого регионального разлома. Всего 
за период 1983–2021 гг. зарегистрировано 90 землетрясений в диапазоне энергетических клас-
сов землетрясений с К = 4,8–8,8 (магнитуда М = 0,4–2,7) с суммарной величиной выделившейся 
сейсмической энергии ΣE = 2,3194 · 109 Дж. Зарегистрированные землетрясения по Речицкому 
региональному разлому находятся в пределах 52,758–52,980° северной широты и 27,520–28,460° 
восточной долготы. Вся зона разлома является сейсмоактивной, землетрясения в основном про-
являются в западной части. Только в 2010–2012 гг. землетрясения происходили в восточной части 
анализируемой зоны. Для Речицкого регионального разлома наиболее активным по количеству 
землетрясений (45) был период 1997–2009 гг., а наибольшая величина суммарной сейсмической 
энергии (ΣE = 1,0847 · 109 Дж) выделилась в период 2013–2021 гг. Самое сильное землетрясение, 
приуроченное к этому разлому, зарегистрировано 18 ноября 2014 г. в западной части (К = 8,8, 
М = 2,7, E = 0,6310 · 109 Дж). Сейсмодислокации по разлому – сбросо-сдвиги.

Сейсмотектонический потенциал активной зоны Червонослободско-Малодушинского регио- 
нального разлома. Всего за период 1983–2021 гг. зарегистрировано 130 землетрясений в диапазо-
не энергетических классов землетрясений К = 4,8–8,6 (магнитуда М = 0,4–2,5) с суммарной ве-
личиной выделившейся сейсмической энергии ΣE = 8,8824 · 109 Дж. Зарегистрированные земле-
трясения по Червонослободско-Малодушинскому региональному разлому находятся в пределах 
52,563–52,845° северной широты и 26,846–28,293° восточной долготы. Вся зона разлома являет-
ся сейсмоактивной, землетрясения проявляются в центральной, восточной и западной частях.  
Для Червонослободско-Малодушинского регионального разлома наиболее активным по коли-
честву землетрясений (79) и наибольшей величине выделившейся суммарной сейсмической 
энергии (ΣE = 6,5842 · 109 Дж) был период 1983–2004 гг. Наиболее сильное землетрясение, при-
уроченное к этому разлому, зарегистрировано 12 сентября 2021 г. в восточной части разлома 
(К = 8,6, М = 2,5, E = 0,3802 · 109 Дж). Сейсмодислокации по разлому – сбросо-сдвиги.

Сейсмотектонический потенциал активной зоны Копаткевичского локального разлома. 
Всего за период 1983–2021 гг. зарегистрировано 37 землетрясений в диапазоне энергетических 
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классов землетрясений К = 6,0–8,5 (магнитуда М = 1,1–2,5) с суммарной величиной выделив-
шейся сейсмической энергии ΣE = 5,2701 · 109 Дж. Зарегистрированные землетрясения по Ко- 
паткевичскому локальному разлому находятся в пределах 52,480–52,630° северной широты  
и 26,930–28,020° восточной долготы. Вся зона разлома является сейсмоактивной. Землетрясения 
в основном происходили в западной части зоны. Для Копаткевичского локального разлома наи-
более активным по количеству землетрясений (26) и наибольшей величине выделившейся сум-
марной сейсмической энергии (ΣE = 4,1610 · 109 Дж) был период 1990–2003 гг. Самые сильные 
землетрясения, приуроченные к этому разлому, зарегистрированы в западной (16 апреля 1986 г., 
5 ноября 1989 г., 1 марта 1994 г.), центральной (28 апреля 1990 г., 2 октября 1993 г., 24 ноября 1995 г.)  
и восточной (8 мая 1993 г.) частях (К = 8,5, М = 2,5, E = 0,3162 · 109 Дж). Сейсмодислокации  
по разлому – сбросо-сдвиги.

Сейсмотектонический потенциал активной зоны Шестовичского регионального разлома. 
Всего за период 1983–2021 гг. зарегистрировано 7 землетрясений в диапазоне энергетических 
классов землетрясений К = 5,0–8,5 (магнитуда М = 0,5–2,5) с суммарной величиной выделив-
шейся сейсмической энергии ΣE = 0,6276 · 109 Дж. Зарегистрированные землетрясения по Ше-
стовичскому региональному разлому находятся в пределах 52,232–52,437° северной широты  
и 27,614–28,220° восточной долготы. Исследуемая зона разлома является сейсмоактивной, зем-
летрясения проявляются как в центральной, так в ее восточной и западной частях. Для Ше-
стовичского регионального разлома наиболее активным по количеству землетрясений (6)  
и наибольшей величине выделившейся суммарной сейсмической энергии (ΣE = 0,3114 · 109 Дж)  
был период 2010–2017 гг. Наиболее сильное землетрясение зарегистрировано 23 марта 1992 г.  
в восточной части (К = 8,5, М = 2,5, E = 0,3162 · 109 Дж). 

Сейсмотектонический потенциал активной зоны Стоходско-Могилевского суперрегиональ-
ного разлома. Всего за период 1983–2021 гг. зарегистрировано 361 землетрясение в диапазоне 
энергетических классов землетрясений К = 4,4–9,0 (магнитуда М = 0,2–2,8) с суммарной вели-
чиной выделившейся сейсмической энергии ΣE = 9,3275 · 109 Дж. Зарегистрированные земле-
трясения по Стоходско-Могилевскому разлому находятся в пределах 52,610–53,250° северной 
широты и 26,690–28,320° восточной долготы. Вся зона является сейсмоактивной, землетрясения 
проявляются в центральной, восточной и западной частях. Для Стоходско-Могилевского разло-
ма наиболее активным по количеству землетрясений (216) и наибольшей величине выделившей-
ся суммарной сейсмической энергии (ΣE = 4,0862 · 109 Дж) был период 2013–2021 гг. Наиболее 
сильное землетрясение зарегистрировано 1 декабря 1983 г. в восточной части (К = 9,0, М = 2,8, 
E = 1,0000 · 109 Дж). Сейсмодислокации по разлому – сбросо-сдвиги.

Сейсмотектонический потенциал активной зоны Сколодинского регионального разлома. Всего  
за период 1983–2021 гг. зарегистрировано 1 землетрясение, которое произошло 3 февраля 1990 г.  
с энергетическим классом К = 6,8, магнитудой М = 1,6 и выделившейся энергией E = 0,0063 · 109 Дж 
в западной части разлома. Сколодинский региональный разлом в изучаемом регионе находится  
в пределах 26,900–28,400° восточной долготе. Координаты эпицентра зарегистрированного зем-
летрясения составляют 52,030° северной широты и 27,130° восточной долготы. Сколодинский 
региональный разлом является сейсмогенным, но с очень слабым проявлением сейсмической ак-
тивности. Однако через 30 лет в восточной части разлома 6 мая 2024 г. произошло землетрясение 
(К = 7,8, М = 2,1, E = 0,0661 · 109 Дж).

Сейсмотектонический потенциал активной зоны Выжевско-Минского суперрегионального 
разлома. Всего за период 1983–2021 гг. зарегистрировано 1 землетрясение, которое произошло  
22 августа 1989 г. с энергетическим классом К = 8,0, магнитудой М = 2,2 и выделившейся энер-
гией E = 0,1000 · 109 Дж в северо-восточной части. Выжевско-Минский разлом в изучаемом  
регионе находится в пределах 26,000–26,500° восточной долготе. Координаты эпицентра зареги-
стрированного землетрясения составляют 53,150° северной широты и 26,430° восточной долго-
ты. Выжевско-Минский суперрегиональный разлом является сейсмогенным, но с очень слабой 
сейсмической активностью.

Заключение. По результатам анализа сейсмотектонического потенциала активных зон сей-
смогенных разломов в Солигорском горнопромышленном регионе определена их сейсмотекто-
ническая активность. Наиболее активным по количеству произошедших землетрясений (381) 
является Ляховичский региональный разлом. Наибольшая суммарная величина сейсмической 
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энергии ΣE = 9,3275 · 109 Дж выделилась в Стоходско-Могилевском суперрегиональном разломе. 
Наиболее сильное землетрясение зарегистрировано 17 октября 1985 г. с энергетическим классом 
К = 9,5 (магнитуда М = 3,1) и выделившейся сейсмической энергией E = 3,1623 · 109 Дж в Се-
веро-Припятском суперрегиональном разломе. Таким образом, можно сделать вывод, что опре-
деляющим фактором для сейсмотектонического потенциала активной зоны разлома является  
не только количество зарегистрированных сейсмических событий, но и величина сейсмической 
энергии, выделившейся в сейсмоактивной зоне разлома. 
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