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ФОРМИРОВАНИЕ СТРУКТУРЫ ПСЕВДОБЕМИТА  
В СИСТЕМЕ Alx(An)3–NH4OH–H2O

Аннотация. Гидратированный оксид алюминия широко используется в различных сферах деятельности – от 
производства катализаторов до медицины. Известны различные модификации гидратированного оксида алюминия – 
гиббсит, байерит, нордстрандит, псевдобемит, бемит. Определенный интерес представляет способ получения 
Al2O3 ⋅ nH2O со структурой псевдобемита, который относится к высокодисперсному гидроксиду алюминия с разви-
той удельной поверхностью. Исследовано влияние концентрации, природы соли алюминия, температуры и продол-
жительности старения на фазовый состав, свойства образующихся осадков гидратированного оксида алюминия  
и его структурно-адсорбционные характеристики. Показано, что коэффициенты фильтрации осадков, полученных  
в сульфатных, нитратных, хлоридных растворах при нейтрализации аммиаком, находятся на уровне 6,7  ·  10–5–
7,8 · 10–7 м/с. Установлено, что из хлорид- и нитратсодержащих растворов с концентрацией аниона 1,8 моль/л фор
мируется слабо окристаллизованный псевдобемит, в то время как из сульфатсодержащего раствора той же концен-
трации – рентгеноаморфный материал. При разбавлении сульфатсодержащей системы до концентрации 0,9 моль/л 
SO4

2– происходит образование окристаллизованного псевдобемита, а до концентрации 0,3 моль/л SO4
2– – гиббсита. 

Понижение температуры старения осадков до 40 °С приводит к формированию слабо окристаллизованного псевдо
бемита. Слабо окристаллизованный псевдобемит – порошкообразный продукт с частицами неправильной формы 
размером 20,0–50,0 мкм. Установлено, что удельная поверхность псевдобемита, полученного из сульфата алюминия, 
сравнительно выше, чем для образцов, полученных из растворов хлорида и нитрата алюминия, и составляет 407,41 м2/г. 
Это обусловлено наличием в нем пор диаметром, равным 3,826–4,544 нм, что в ≈1,5 раза меньше, чем для образцов, 
синтезированных из хлорида и нитрата алюминия. 

Ключевые слова: гидратированный оксид алюминия, псевдобемит, химическое осаждение, старение, пористая 
структура

Для цитирования. Формирование структуры псевдобемита в системе Alx(An)3–NH4OH–H2O  / Л. С. Ещенко,  
А. И. Сумич, А. В. Алексеева // Весці Нацыянальнай акадэміі навук Беларусi. Серыя хiмічных навук. – 2026. – Т. 62, 
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L. S. YESHCHANKO1, A. I. SUMICH2, A. V. Alekseeva 1

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

FORMATION OF THE PSEUDOBOEHMITE STRUCTURE  
IN THE SYSTEM Alx(An)3–NH4OH–H2O

Abstract. Hydrated aluminum oxide is widely used in various fields – from catalyst production to medicine. Several 
modifications of hydrated aluminum oxide are known, including gibbsite, bayerite, nordstrandite, pseudoboehmite, and boeh-
mite. Of particular interest is the synthesis of Al₂O₃ · nH₂O with a pseudoboehmite structure, which represents a highly dis-
persed aluminum hydroxide with a developed specific surface area. This study investigates the influence of aluminum salt 
concentration and type, aging temperature, and duration on the phase composition, properties of the resulting hydrated alumi-
num oxide precipitates, and their structural and adsorption characteristics. It is shown that the precipitates obtained from 
sulfate, nitrate, and chloride solutions by ammonia neutralization exhibit poor filterability, with filtration coefficients in the 
range of 6.7  · 10⁻⁵ to   7.8  · 10⁻⁷ m/s. It was found that slightly crystallized pseudoboehmite forms from chloride- and ni-
trate-containing solutions with anion concentrations of 1.8 mol/L, whereas X-ray amorphous products form from sulfate-con-
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taining solutions of the same concentration. Dilution of the sulfate system to 0.9 mol/L SO₄²⁻ leads to the formation of crystal-
line pseudoboehmite, and further dilution to 0.3 mol/L SO₄²⁻ results in gibbsite formation. Lowering the aging temperature  
of the precipitates to 40 °C leads to the formation of poorly crystallized pseudoboehmite. This product is a powder composed 
of non-isometric particles sized 20.0–50.0 µm. The specific surface area of pseudoboehmite synthesized from aluminum sul-
fate was found to be higher than that of samples obtained from aluminum nitrate and chloride solutions, reaching 407.41 m²/g. 
This is attributed to the presence of pores with diameters of 3.826–4.544 nm – approximately 1.5 times smaller than those in 
the nitrate- and chloride-derived samples.

Keywords: hydrated alumina, pseudoboehmite, chemical precipitation, aging, porous structure
For citation. Yeshchanko L. S., Sumich A. I., Alekseeva A. V. Formation of the pseudoboehmite structure in the system 

Alx(An)3–NH4OH–H2O. Vestsi Natsyyanal’nai akademii navuk Belarusi. Seryya khimichnyh navuk = Proceedings of the Na-
tional Academy of Sciences of Belarus. Chemical series, 2026, vol. 62, no. 3, pp. 183–192 (in Russian). https://doi.
org/10.29235/1561-8331-2026-62-3-183-192       

Введение. Применение оксидов алюминия во многих сферах деятельности обусловлено их 
уникальными химическими свойствами: они обладают каталитическими признаками, использу-
ются в качестве носителей для каталитически активных веществ (Со, Pd, Pt), в качестве абрази-
ва, который наносят на поверхность наждачной бумаги, так как обладают повышенной твердо-
стью. Инновационным является использование их при производстве материала для эндопроте-
зов тазобедренных суставов. 

Показано [1], что свойства оксидов алюминия определяются свойствами гидроксидов-пред-
шественников, закономерно трансформированными посредством фазовых переходов в алюмо-
кислородной системе: 

	 Al(OH)3 → AlO(OH) → Al2O3 низкотемп. → Al2O3 высокотемп. → α- Al2O3.

Гидратированный оксид алюминия существует в формах тригидрата Al2O3 ⋅ 3H2O (моноклин
ного триклинного гиббсита, байерита, нордстрандита) и моногидрата переменного состава 
Al2O3  ⋅  nH2O (псевдобемита и бемита). Псевдобемит представляет собой высоко дисперсный 
гидроксид алюминия с развитой удельной поверхностью, который отличается от кристалли
ческого бемита AlOOH наличием в структуре сверхстехиометрической воды в форме свободных 
молекул H2O, связанных в межслоевом пространстве кристаллической решетки прочными 
водородными связями [2]. Было показано, что из-за образования связей между молекулами воды 
и ионами слоя изменяется локальная структура псевдобемита. 

Существует ряд способов получения псевдобемита [3–5], основанных на подкислении алю-
мината натрия, нейтрализации солей алюминия, быстром термическом разложении гиббсита  
и золь-гель процессах. Применяют также нитратную и алюминатную технологию получения 
моногидрата оксида алюминия [6–7]. Как утверждает В. А. Дзисько [6], при нейтрализации гид
роксидом натрия образуется тригидроксид алюминия – байерит, а раствором аммиака – псевдо
бемит. В алюминатной технологии раствор алюмината натрия смешивают с кислотой, в частности 
азотной, при этом рН реакционной смеси определяет фазовый состав конечного продукта. В случае 
осаждения при рН больше 10 происходит формирование байерита, а при pH 4–6 – псевдобемита.

Известно, что образование осадков при химическом осаждении из растворов соли алюминия 
протекает через образование мономеров, взаимодействие которых приводит к формированию 
димеров. Отмечено, что оба катиона алюминия в составе димеров являются координационно 
ненасыщенными, что выступает движущей силой для дальнейшего объединения димеров в более 
сложные структуры в виде полигидроксокомплексов, превращающихся в первичные частицы,  
а затем в агрегаты первичных частиц. Такие процессы протекают при зарождении твердой фазы 
как в кислой, так и в щелочной среде. В зависимости от условий осаждения гидратированного 
оксида алюминия образующиеся мономеры отличаются взаимным расположением катионов 
алюминия и ОН-групп, что приводит к образованию различных по строению полимеров, кото- 
рые разориентированы в реакционном пространстве, и в связи с этим к формированию рентге- 
ноаморфного осадка.

Именно этапы растворения и осаждения определяют степень окристаллизованности гидрок-
сида и, следовательно, фазовый состав, что влияет в дальнейшем на пористую структуру, вели-
чину удельной площади поверхности и термическую устойчивость [8]. 
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Ряд авторов [3, 9–12] предлагают термические способы получения псевдобемита, например 
нагреванием гиббсита в неравновесных условиях, при котором происходит неполное разрушение 
кристаллической решетки. Известен способ [3] получения псевдобемита в результате терми- 
ческого разложения раствора нитрата алюминия при 300–700 °С методом распылительной сушки, 
регенерации образующихся оксидов азота в концентрированную азотную кислоту с ее возвратом 
на начальную стадию процесса. Синтез гидроксида алюминия с псевдобемитной структурой 
включает получение промежуточного алюмооксидного продукта путем прокалки гексагидрата 
хлорида алюминия и его гидратацию не менее 12 ч [10]. В работе О. Б. Павловой-Веревкиной  
и Ю. Е. Рогинской [13] показано влияние условий гидротермальной обработки осадков псевдо- 
бемита на структурно-адсорбционные свойства, в частности величину удельной поверхности. 
Несмотря на достаточно большое число работ по синтезу псевдобемита, сведения относительно 
его получения и структурно-адсорбционных свойств часто противоречивы и ограничены. 

Целью данной работы явилось установление влияния природы реагентов, условий синтеза на 
фазовый состав и свойства гидратированного оксида алюминия со структурой псевдобемита.

Экспериментальная часть. Для получения гидратированного оксида алюминия использовали 
метод химического осаждения. Исходными реагентами явились: хлорид алюминия AlCl3 ∙ 6H2O 
(марки «ч.») (ГОСТ 3759-75), нитрат алюминия Al(NO3)3  ∙  9H2O (марки «ч.») (ГОСТ 3757-75), 
сульфат алюминия Al2(SO4)3 ∙ 18H2O (марки «ч.») (ГОСТ 3758-75), аммиак водный (марки «ч. д. а.») 
(ГОСТ 3760-79). Получение гидратированного оксида алюминия проводили согласно схеме, 
представленной на рис. 1.

Рис. 1. Схема получения гидратированного оксида алюминия: х – величина заряда аниона Anx–; 1 – приготовление 
раствора соли алюминия; 2 – химическое осаждение; 3 –старение; 4 – фильтрация и отмывка; 5 – микроволновая 

сушка; 5ʹ – сушка в сушильном шкафу; 6 – измельчение и классификация; 7 – термообработка

Fig. 1. Scheme for synthesis of hydrated aluminum oxide: x – anion charge Anx–; 1 – preparation of aluminum salt solution;  
2 – chemical precipitation; 3 – aging; 4 – filtration and washing; 5 – microwave drying; 5ʹ – drying in the oven;  

6 – milling and classification; 7 – heat treatment

Концентрация раствора соли алюминия составила 0,3; 0,6; 1 моль/л, содержание аммиака  
в растворе – 25,5 мас.%. Химическое осаждение проводили при 80–85 °С при постоянном пере
мешивании с использованием лабораторной вертикальной роторной мешалки и непрерывном 
измерении pH среды. Добавление осадителя прекращали при рН среды 9,0–9,5. Продукты осаж-
дения подвергали старению при температурах 40 и 100 °C и продолжительности 15–22 ч. Про
дукты осаждения, полученные при нейтрализации раствора сульфата алюминия аммиаком, 
разбавляли водой до концентрации SO4

2– в жидкой фазе 0,3–0,9 моль/л. Твердую фазу отделяли 
фильтрацией на вакуум-фильтре, определяя при этом коэффициент фильтрации, затем осуще
ствляли отмывку горячей дистиллированной водой (80–90  °С) до отрицательной реакции на 
хлорид-, нитрат- или сульфат-ионы. Полученный продукт сушили в сушильном шкафу при тем
пературе 70–75 °C до постоянной массы и подвергали микроволновой обработке в микроволновой 
печи при мощности 70 В, после чего его измельчали, подвергали классификации и термообраба
тывали. Химический состав продуктов определяли по стандартным методикам, фазовый состав – 
методом рентгенофазового анализа с помощью рентгеновского дифрактометра 08 ADVANCE 
фирмы BRUKER AXS (Германия), размер частиц определяли на лазерном микроанализаторе 
FRITSCH ANALYSETTE 22 (Германия).

5ʹ
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Результаты и их обсуждение. Согласно экспериментальным данным на стадии химического 
осаждения при рН 1–4 система остается гомогенной, дальнейшее повышение рН приводит к об-
разованию микрогетерогенной коллоидно-химической системы. Следует отметить, что при 
осаждении из нитрата алюминия формируется гелеобразный осадок, а из сульфата алюминия  
и хлорида алюминия – золеобразный. Образовавшаяся твердая фаза, как известно, представляет 
собой метастабильное аморфное вещество, которое в ходе старения уплотняется, а его объем 
уменьшается и появляется граница раздела фаз. Условия старения продуктов осаждения, брут-
то-состав, фазовый состав высушенных образцов, их насыпная и истинная плотности пред
ставлены в табл. 1.

Из анализа данных следует, что осадки, полученные в сульфатных, нитратных, хлоридных 
растворах при нейтрализации аммиаком, являются труднофильтруемыми, поскольку коэффици-
енты фильтрации находятся на уровне 6,7 · 10–5–7,8 · 10–7 м/с. Как видно из табл. 1, на форми
рование кристаллического псевдобемита оказывает влияние природа соли алюминия. Так, при 
концентрации 1,8 моль/л нитрат-, хлорид-анионов в жидкой фазе формируется слабо окристал
лизованный псевдобемит, в то время как в сульфатной системе при такой же концентрации SO4

2– – 
рентгеноаморфный.

Т а б л и ц а 1. Условия старения твердой фазы и результаты анализов

T a b l e 1. Conditions of precipitate aging and results of analysis

№
образца

Условия старения продуктов
осаждения в системах
Alx(An)3–NH4OH–H2O

Результаты исследований

Концентра- 
ция Аnx–

в жидкой 
фазе, моль/л

Т, °С Продолжи- 
тельность, ч

Коэффициент 
фильтрации

твердой фазы,  
м/с

Брутто-состав 
продукта

Фазовый состав
продукта

Плотность, г/см3

Истинная Насыпная 

Аnх––SO4
2–

1 1,8 100 15 3,40 · 10–7 Al2O3 · 1,63H2O
Аморфный 

продукт 2,30 1,42

2 0,9 100 15 6,71 · 10–5 Al2O3 · 1,46H2O Псевдобемит 2,40 1,60

3 0,3 100 15 8,08 · 10–5 Al2O3 · 2,98H2O
Окристаллизованый 

гиббсит 2,32 1,73

4 0,3 40 22 3,60 · 10–5 Al2O3 · 1,81H2O
Слабо окристаллизованный 

псевдобемит 2,12 1,90

Аnх––NO3
–

5 1,8 100 15 7,83 · 10–7 Al2O3 · 1,47H2O
Слабо окристаллизованный 

псевдобемит 2,40 1,45

6 1,8 40 15 7,81 · 10–6 Al2O3 · 1,97H2O
Слабо окристаллизованный 

псевдобемит 2,53 1,70

Аnх––Cl–

7 1,8 40 15 7,3 · 10–7 Al2O3 · 1,81H2O
Слабо окристаллизованный 

псевдобемит 2,45 1,69

При разбавлении продуктов осаждения водой до концентрации 0,9 моль/л SO4
2– уже про

исходит образование окристаллизованного псевдобемита, а до концентрации 0,3 моль/л SO4
2–– 

гиббсита (рис. 2). Понижение температуры старения осадков до 40 °С приводит к формированию 
слабо окристаллизованного псевдобемита (см. табл. 1).

Как следует из табл. 1, брутто-состав исследуемых продуктов соответствует гидратирован-
ному оксиду алюминия, количество молей воды в котором варьируется от 1,5 до 2,0, что, скорее 
всего, связано с различной окристаллизованностью псевдобемита. В соответствии со стехио
метрическим составом псведобемита AlOOH на 1 моль Al2O3 приходится 1 моль химически 
связанной Н2О. Таким образом, избыточное количество воды (0,5–1,0 моль) относится, как от
мечено авторами [14, 15], к сверхстехиометрической, локализованной в межслоевом пространстве. 
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Насыпная и истинная плотность исследуемых образцов почти одинакова, что может свидетель-
ствовать о близости их дисперсности и пористости. 

На рис. 3 представлена зависимость потери массы образцом 2 (согласно табл. 1) от темпе
ратуры термообработки. Интенсивное выделение воды происходит до 450 °С. В этом интервале 
удаляется 1,46 моль воды, 1 моль химически связанной Н2О и 0,46 – избыточной и образуется без
водный Al2O3. Удаление 0,46 моль физико-химической воды в интервале температур 100–180 °С 
может свидетельствовать о наличии прочных водородных связей в межслоевом пространстве 
решетки псевдобемита, при этом его структура не изменяется. 

Рис. 3. Зависимость потери массы образца 2 (табл. 1) от температуры

Fig. 3. Dependence of mass loss of sample 2 (table 1) on temperature

В соответствии с результатами исследования размеров частиц все образцы слабо окристал
лизованного псевдобемита являются полидисперсными – преобладающий размер частиц составляет 
20,0–50,0 мкм. На долю частиц размером 5,0–10,0 мкм приходится 9–13  %, а 10,0–20,0 мкм –  
18–24 % (рис. 4).

Таким образом дисперсность образцов близка, о чем свидетельствуют и микрофотографии 
(увеличение 1 000 раз), представленные на рис. 5, которые были получены с помощью электрон-
ной микроскопии на приборе Tescan Mira3 (Чехия). На снимках видно, что доля мелких 
неизометричных образований с размером до 10–20 мкм выше по сравнению с более крупными, 
характеризующимися неровными гранями обломочного типа с длиной на уровне 45–85 мкм.

Рис. 2. Рентгенограммы: а – образец 1, b – образец 2 и c – образец 4 (табл. 1) 

Fig. 2. X-ray diffractograms of samples 1 – a, 2 – b and 4 – c (table 1) 
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Рис. 4. Распределение частиц по размерам для образцов псевдобемита 

Fig. 4. Particle size distribution for samples of pseudoboehmite

Рис. 5. Микрофотографии образцов псевдобемита (1 000×)

Fig. 5. SEM micrographs of samples of pseudoboehmite (1 000×)
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При увеличении до 20 000–50 000 раз на снимке видны конгломераты, состоящие из неболь
ших прочно сросшихся частиц, образовавшихся на стадии осаждения, в виде золь-, гелеобразного 
гидратированного оксида алюминия. Примечательно, что частицы псевдобемита, полученного 
из хлорида и нитрата алюминия, имеют округлую форму, что, скорее всего, обусловлено его низ-
кой степенью окристаллизованности. На микрофотографии псевдобемита, полученного в раз-
бавленной сульфатсодержащей системе, видны частицы, имеющие огранку. Во всех случаях на 
поверхности частиц наблюдаются небольшие мелкие образования, которые можно отнести к не
отмытым солям аммония.

Для установления влияния условий синтеза псевдобемита на его пористую структуру опре
делены структурные характеристики исследуемых образцов, а именно: удельная поверхность, 
объем и  диаметр пор. Стандартные измерения изотерм адсорбции-десорбции азота (N2; 77 K;  
ωN2 = 0,162 нм2) осуществляли на анализаторе площади поверхности и пористости ASAP 2020MP 
(Micromeritics, США). Удельную поверхность, объем и диаметр пор определяли автоматически  
с помощью программного обеспечения к прибору. Для расчета удельной поверхности исполь
зовали методы БЭТ (BET) и Ленгмюра (L). Удельный объем пор, средний диаметр пор рассчиты-
вали методом Барретта–Джойнер–Халенды (BJH). Результаты исследований представлены на 
рис. 6 и в табл. 2.

Рис. 6. Изотермы сорбции-десорбции слабо окристаллизованного псевдобемита

Fig. 6. Isotherms of sorption-desorption of poorly crystallized pseudoboehmite

Таблица 2.  Структурно-адсорбционные характеристики образцов псевдобемита

Table 2.  Structural and adsorption characteristics of samples of pseudoboehmite

№ образца Удельная поверхность
 по БЭТ, м2/г

Удельная 
поверхность 

по Ленгмюру, м2/г

Средняя ширина 
пор по изотерме 

адсорбции 
(по БЭТ), нм

Средняя ширина 
пор по изотерме 

десорбции 
(по БЭТ), нм

Среднее значение 
диаметра пор 
(по изотерме  
сорбции), нм

Среднее значение 
диаметра пор 
(по изотерме 

десорбции), нм

4 293,68 407,41 3,638 3,615 4,544 3,826
6 210,55 293,79 5,549 5,523 6,110 4,361
7 195,40 271,24 5,203 5,178 6,101 4,168

Анализ результатов показывает, что с увеличением относительных давлений величина ад
сорбции возрастает до 60–65 см3/г для образцов, полученных из хлоридных и нитратных рас-
творов, и 85,0–90,0 см3/г – из сульфата алюминия. В области Р/Р0 = 0,4–0,5 наблюдается резкий 
подъем изотерм адсорбции и при Р/Р0 = 1 сорбционный объем достигает 160–170 см3/г в зависи-
мости от условий получения. Обращает на себя внимание и ход кривой десорбции для псевдо
бемита, формирование структуры которого происходило при старении в алюмосульфатной 
системе с концентрацией (SO4)2– 0,3 моль/л (см. табл. 1). Согласно изотерме адсорбции в нем 
присутствует значительная доля узких пор (микропор), которые заполняются азотом уже при 
низких относительных давлениях. Исходя из табл. 2, средняя ширина пор для данного образца 
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составляет 3,615–3,638 нм, что в 1,5 раза меньше ширины пор в образцах 6 и 7. Диаметр пор для 
псевдобемита, полученного из сульфата алюминия при заданных условиях, сравнительно также 
меньше, что в конечном счете объясняет его высокую удельную поверхность, равную 407,41 м2/г. 
Для образцов, полученных из нитратных и хлоридных растворов, значение удельной поверхности 
значительно ниже. Отмеченные отличительные особенности изотерм адсорбции-десорбции могут 
быть связаны с дисперсностью образцов, степенью их окристаллизованности, наличием вто
ричных термодинамически более устойчивых агломератов, образованных при старении осадков.

Распределение объема пор по размерам для исследуемых образцов изображены на рис. 7.

                                     dV/dD, см3/(г∙нм)

Образец 4 – ▲, образец 6 – ■, образец 7 – ●

Рис. 7. Дифференциальные кривые распределения пор по размерам для образцов псевдобемита 

Fig. 7. Differential curves of pore size distribution for samples of pseudoboehmite

Кривые распределения для образцов почти аналогичны – наблюдается узкий интервал диа
метра пор в диапазоне примерно 0,1–10 нм. Можно полагать, что существенную роль в струк
турных характеристиках образцов играет размер и форма частиц, плотность их упаковки.

Заключение. Исследованы условия формирования гидратированного оксида алюминия со 
структурой псевдобемита в системе Alx(An)3–NH4OH–H2O, где Anx– – SO4

2–, NO3
–, Cl–. Уста

новлено влияние природы аниона на образование и формирование AlOOH со структурой псевдо
бемита. Показано, что при прочих равных условиях осаждения формирование слабо окристал
лизованного псевдобемита происходит из растворов хлорида и нитрата алюминия, а из раствора 
сульфата алюминия образуется рентгеноаморфный продукт. Отмечены особенности формиро
вания псевдобемита на стадии старения осадка, полученного из сульфата алюминия. Определены 
структурно-адсорбционные характеристики псевдобемита. Установлено, что максимальная удель
ная поверхность, равная 407,41  м2/г, наблюдается для образца, полученного из сульфата алю
миния, вследствие наличия в его структуре пор диаметром 3,826–4,544 нм. 
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ПОВЕРХНОСТНЫЕ СВОЙСТВА АЛИФАТИЧЕСКИХ, АЛИЦИКЛИЧЕСКИЧЕСКИХ 
И АРОМАТИЧЕСКИХ АМИНОВ В ВОДНЫХ И СОЛЕВЫХ РАСТВОРАХ

Аннотация. Изучены поверхностные свойства аминов с различным молекулярным строением (алифатический 
амин – алкиламмония хлорид, алициклический амин – алкилморфолин, ароматический амин – бензетония хлорид) 
в водных и солевых (NaCl) растворах. Определены критическая концентрация мицеллообразования, поверхностная 
активность и адсорбция на межфазной границе, минимальная площадь, занимаемая молекулой амина. Показано, что 
критическая концентрация мицеллобразования снижается, поверхностная активность и адсорбция на границе 
раздела раствор ПАВ/воздух увеличивается при переходе от алифатического к алициклическому и ароматическому 
амину и в присутствии низкомолекулярного электролита.

Ключевые слова: поверхностно-активные вещества, амины, поверхностное натяжение, поверхностная актив
ность, критическая концентрация мицеллообразования, электролит
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AND SALINE SOLUTIONS

Abstract. The surface properties of amines with different molecular structures, including an aliphatic amine (alkylam-
monium chloride), an alicyclic amine (alkylmorpholine), and an aromatic amine (benzethonium chloride), were investigated 
in aqueous and sodium chloride solutions. The critical micelle concentration, surface activity, adsorption at the solution/air 
interface, and the minimum area occupied by an amine molecule at the interface were determined. It was shown that the critical 
micelle concentration decreases, while surface activity and adsorption at the surfactant solution/air interface increase when 
transitioning from aliphatic to alicyclic and aromatic amines, and also in the presence of a low-molecular-weight electrolyte.
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Введение. Поверхностно-активные вещества (ПАВ), концентрируясь на поверхности раздела 
фаз, вызывают снижение ее свободной поверхностной энергии и, следовательно, поверхностного 
натяжения. Основной количественной характеристикой ПАВ является поверхностная активность – 
способность вещества снижать поверхностное натяжение на границе раздела фаз. При опреде
ленных условиях в  растворах ПАВ образуются самоорганизованные наноагрегаты (мицеллы), 
состоящие из десятков и  сотен молекул или ионов ПАВ [1, 2]. Благодаря этим свойствам ПАВ 
широко используют в качестве cмачивателей, пенообразователей, стабилизаторов эмульсий и пен, 



194	  Proceedings of the National Academy of Sciences of Belarus. Chemical series, 2026, vol. 62, no. 3, pp. 193–199	

гидрофобизаторов во многих технологических процессах в нефтяной, химической промышленно-
сти, при производстве строительных материалов, бумаги, тканей, обогащении минеральных руд,  
в составе моющих средств и т. д. [3–5].

Амины с различным молекулярно-структурным строением относятся к катионным мицелло
образующим (коллоидно-растворимым) ПАВ. В молекулах аминов гидрофобные группы опреде
ляют переход молекул из полярной среды в неполярную. Гидрофильные группы, наоборот, 
удерживают молекулы амина в полярной среде или, если молекулы находятся в углеводородной 
жидкости, определяют их переход в полярную среду. Таким образом, поверхностная активность 
аминов на границе раздела фаз раствор–воздух и мицеллообразование молекул зависят от мо
лекулярно-структурного строения аминов и состава среды. 

Поверхностно-активные свойства алифатических аминов с различной длиной углеводород
ного радикала изучены достаточно подробно, особенно в аспекте их использования в качестве 
флотореагентов в процессах обогащения полезных ископаемых [6, 7]. Установлена зависимость 
между длиной углеводородного радикала и критической концентрацией мицеллообразования,  
а также адсорбционной способностью на границе раздела фаз. Показано, что увеличение длины 
углеводородного фрагмента способствует повышению гидрофобности молекулы и уменьшению 
поверхностного натяжения растворов, что обусловливает более эффективное снижение межфаз-
ной энергии [8–11]. Однако вопросы влияния молекулярно-структурного строения аминов на их 
поверхностные свойства, процессы мицеллообразования в зависимости от состава среды, в том 
числе в присутствии низкомолекулярных электролитов, остаются малоизученными.

Исследование поведения аминов различного строения на границе раздела фаз в растворах 
низкомолекулярного электролита позволит не только расширить представления о механизме фор
мирования адсорбционных слоев в солевой среде, но и выявить влияние ионной силы раствора 
на поверхностную активность данных соединений. Введение электролитов может существенно 
изменять концентрационные пределы мицеллообразования, что связано с экранированием заряда 
полярной головной группы и изменением степени ассоциации молекул ПАВ в растворе. Опреде-
ление закономерностей такого влияния позволит оптимизировать процессы использования кати-
онных ПАВ в различных технологических процессах.

В настоящей работе приведены результаты исследования поверхностных свойств аминов 
с различным молекулярно-структурным строением (алифатические, алициклические, аромати
ческие) в водных и солевых (NaCl) растворах.

Экспериментальная часть. В работе использовали алифатический амин (R-NH₃⁺Cl⁻) – алкил
аммония хлорид; алициклический амин (R-C₄H₈ON) – алкилморфолин, который отличается по-
вышенной растворимостью в воде за счет кислородного атома в морфолиновом кольце; арома
тический амин (R-C₄H₈ON) – бензетония хлорид с длиной углеводородного радикала (R) C8–C18.

Водно-солевые растворы аминов готовили разбавлением исходного раствора (концентрация 
0,5 %) раствором NaCl (1М). Поверхностное натяжение растворов ПАВ на границе раздела 
раствор–воздух определяли полустатическим методом отрыва кольца (радиус кольца – 9,544 мм, 
радиус сечения проволоки – 0,185 мм) в изотермических условиях при 20 ± 0,5 °C на автоматическом 
приборе «Процессор Тензиометр К100 МК 2» (KRÜSS GmbH, Германия) с использованием про
граммного обеспечения LabDesk™. Точность измерений ±1 ∙ 10–5 г. В качестве инструмента изме
рения применяли стандартное платиновое кольцо [14]. 

Основой метода является определение максимальной силы Fmax при отрыве кольца от поверх
ности смачивающей его жидкости. Величину поверхностного натяжения растворов, в которой 
используется коэффициент коррекции Харкинса–Джордана, учитывающий вес жидкости, под-
нимаемой кольцом, рассчитывали по формуле (1):

	 	  (1)

где σ – величина поверхностного натяжения жидкости, мН/м; σ* – измеренная величина по
верхностного натяжения жидкости, мН/м; Fmax – максимальная сила, мН; R – радиус кольца, м; 
r – радиус сечения проволоки, м; K – коэффициент коррекции Харкинса–Джордана.
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Полученные экспериментальные данные использовали для построения изотерм поверхностного 
натяжения σ (lnС) и расчета коллоидно-химических характеристик: предельной адсорбции (Гmax), 
критической концентрации мицеллообразования (ККМ), свободной энергии мицеллообразования 
(∆Фm), плотности упаковки молекул в поверхностном слое (Sm) на границе раздела фаз раствор–
воздух [13–15].

Предельную поверхностную адсорбцию на границе раздела раствор–воздух Гmax определяли 
по уравнению Гиббса (2):
	 Гmax = – (1/RT) ∙ (dσ/dlnC),	 (2) 

где Гmax – предельная адсорбция, мг/см2; R – универсальная газовая постоянная; σ – поверхностное 
натяжение, мН/м; C – концентрация ПАВ в растворе, моль/м3. 

Критические концентрации мицеллообразования определяли по точкам излома на изотермах 
поверхностного натяжения растворов ПАВ.

Поверхностную активность G определяли по уравнению (3):  

	 G = σ0 – σk /ККМ,	 (3)
где σ0 и σk – поверхностное натяжение насыщенного раствора соли и раствора ПАВ при ККМ, 
мН/м.

По значениям Гmax в соответствии с уравнением (4) рассчитывали размер посадочной пло
щадки Sm адсорбированной молекулы или иона ПАВ, характеризующий плотность упаковки 
молекул на поверхности: 
	 Sm = 1 / (ГmaxNA),               	     (4)                                  

где Гmax – предельная поверхностная адсорбция на границе раздела раствор–воздух; NA – число 
Авогадро. 

Свободную энергию мицеллообразования ∆Фm рассчитывали по уравнению (5):

	    ∆Фm  = RTlnККМ, 	 (5)                                                                              

где R – универсальная газовая постоянная, T – абсолютная температура, К.	
Результаты и их обсуждение. Способность аминов снижать поверхностное натяжение на 

границе раздела фаз характеризует поверхностную активность вещества, которая максимально 
уменьшается при достижении критической концентрации мицеллообразования. На изотермах 
поверхностного натяжения σ (lnС) растворов аминов можно выделить участки плато и области 
понижения поверхностного натяжения (рис. 1), обусловленные взаимосвязанными явлениями: 
формированием адсорбционного слоя на границе раздела раствор–воздух и возникновением 
мицелл в объеме жидкой фазы.
                                                           σ, мДж/2

Рис. 1. Изотермы поверхностного натяжения водных растворов алифатического (1), ароматического (2)  
и алициклического (3) аминов

Fig. 1. Surface tension isotherms of aqueous solutions of aliphatic (1), aromatic (2) and alicyclic (3) amines
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Как видно из таблицы, в которой приведены параметры поверхностного слоя и мицеллярной 
фазы, рассчитанные на основании экспериментальных данных, амины характеризуются поло-
жительной поверхностной активностью. С увеличением их содержания в объеме раствора зако-
номерно возрастает концентрация у поверхности. В адсорбционном слое полярные группы мо-
лекул ПАВ находятся в водной фазе, а гидрофобные радикалы ориентированы в направлении 
неполярной среды (воздух). С ростом концентрации структура адсорбционного слоя меняется, 
последовательно переходя к состоянию с плотной упаковкой молекул. 

При концентрациях аминов выше ККМ на поверхности раздела фаз формируется насыщен-
ный адсорбционный слой, соответствующий максимальному снижению поверхностного натя-
жения  раствора, а также происходит самопроизвольное образование мицелл в растворе. Рост 
концентрации амина в растворе приводит к увеличению числа мицелл и их структурным изме-
нениям, при этом концентрация неассоциированных молекул, находящихся в термодинамиче-
ском равновесии с мицеллами, остается почти неизменной. В связи с этим поверхностное натя-
жение мицеллярного раствора выше уровня ККМ не меняется. 

В водных растворах тенденция к мицеллообразованию возрастает, о чем свидетельствует 
уменьшение ККМ в ряду аминов: алифатический → алициклический → ароматический.

Рассчитанные коллоидно-химические характеристики свидетельствуют о том, что в водном 
растворе поверхностная активность увеличивается в ряду аминов: алифатический → алицикли
ческий → ароматический при переходе от наиболее поверхностно-активного вещества к наименее 
в 8,6 раза (таблица). 

Поверхностные характеристики водных и солевых (NaCl) растворов аминов

Surface characteristics of aqueous and salt (NaCl) solutions of amines 

Параметры
системы

Амин

Водный раствор Раствор NaCl (0,1 %)

Бензетония 
хлорид

Алкилмор- 
фолин

Алкиламмония 
хлорид

Бензетония 
хлорид

Алкилмор- 
фолин

Алкиламмония 
хлорид

ККМ ∙ 103, % 4,15 7,47 32,8 3,63 4,53 15,3
Поверхностная активность G ∙ 107, Дж∙м/моль 9,39 4,84 1,09 13,6 11,0 3,17
Предельная адсорбция Г ∙ 104, моль/м2 9,03 8,27 6,24 19,06 15,32 10,39
Свободная энергия мицеллообразования,
∆Фm ∙ 104 –2,29 –2,16 –1,82 –2,32 –2,27 –1,99

Размер посадочной площадки молекул 
на поверхности Sm ∙ 1021, м2 1,84 2,01 2,17 0,87 1,08 1,59

В водном растворе ароматического амина, с одной стороны, уменьшается ККМ и более выра-
жена тенденция к образованию мицелл, с другой стороны, возрастают предельная адсорбция 
и поверхностная активность по сравнению с алифатическим и алициклическим аминами. Это 
может быть обусловлено ассоциацией молекул и формированием структур из мицелл на границе 
раздела фаз. В случае с ароматическим амином, вероятно, проявляются стерические затруднения 
при упаковке в мицеллы молекул с радикалами сложных конфигураций, что выражается в отно
сительно низких значениях Sm, характеризующих плотность упаковки молекул в поверхностном 
слое (см. таблица).

Изменение состава системы в связи с введением неорганического электролита приводит 
к  повышению поверхностной активности аминов и величины предельной адсорбции на меж
фазной границе, а также уменьшению ККМ (рис. 2, таблица). 

В растворах, содержащих низкомолекулярный электролит, как и в водных, поверхностная 
активность и адсорбция на межфазной границе увеличиваются, а ККМ снижается в ряду аминов: 
алифатический → алициклический → ароматический. В растворе хлорида натрия поверхност-
ная активность и предельная адсорбция в ряду исследованных аминов повышаются в среднем  
в 2,2 и  1,9  раза соответственно. В сравнении с водными растворами в растворе электролита 
выигрыш энергии при переходе гидрофобной цепи из объема в мицеллярную фазу или на по
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верхность раздела фаз возрастает, что инициирует ассоциацию и мицеллообразование неполяр
ных групп молекул ПАВ [1, 2, 13]. 

Значение критической концентрации мицеллообразования зависит прежде всего от строения 
молекул ПАВ. С увеличением степени разветвления углеводородной цепи и при наличии цикли
ческого фрагмента в радикале при переходе от алифатического к алициклическому амину ККМ 
уменьшается в 4,4 раза, к ароматическому – в 7,9 раза (в водном растворе). В солевом растворе  
в том же ряду аминов ККМ уменьшается в 3,4 и 4,2 раза соответственно. Изменение состава 
среды сопровождается также снижением ККМ: для одних и тех же аминов при переходе от 
водной к солевой среде ККМ снижается в 1,1–2,1 раза. 

Рис. 2. Изотерма поверхностного натяжения растворов (NaCl 0,1 %) алифатического (1),  
ароматического (2) и циклического (3) аминов 

Fig. 2. Surface tension isotherms of solutions (NaCl 0,1 %) aliphatic (1), aromatic (2) and alicyclic (3) amines

Заключение. Поверхностная активность и адсорбция на межфазной границе увеличивается, 
а критическая концентрация мицеллобразования снижается в ряду аминов: алифатический 
(алкиламмония хлорид) → алициклический (алкилморфолин) → ароматический (бензетония 
хлорид) как в водных, так и в солевых (хлорид натрия) растворах. Влияние молекулярно-струк
турного строения аминов на их поверхностные свойства выражено в большей степени, чем 
влияние состава среды. 

Установленная взаимосвязь между молекулярной структурой аминов и их поверхностными 
свойствами в водной и солевой средах важно для практического применения аминов в качестве 
стабилизаторов эмульсий и дисперсий, cмачивателей, пенообразователей, гидрофобизаторов во 
многих технологических процессах.
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ДИФФУЗИОННАЯ МОДЕЛЬ МЕЖФАЗОВОГО ПОТЕНЦИАЛА 
ИОНОСЕЛЕКТИВНЫХ ЭЛЕКТРОДОВ 

Аннотация. Представлена модель межфазового потенциала ионоселективных электродов, сочетающая простоту 
стационарных подходов с возможностью описания динамического отклика ионоселективных электродов, характер
ной для динамических диффузионных моделей. Получены уравнения, в явном виде описывающие зависимость 
величины межфазового потенциала потенциометрических сенсоров от времени, наблюдающуюся при работе с вы
сокоселективными электродами в растворах постороннего иона, а также в смешанных растворах, содержащих посто
ронний и основной ионы, например при определении коэффициентов селективности рекомендуемыми ИЮПАК-
методами. Достоинством предложенной модели является минимизация времени вычислений до долей секунды  
(в отличие от требующего десятков минут численного решения систем дифференциальных уравнений в рамках из
вестных аналогов). Благодаря получению уравнений в аналитическом виде предложенный подход исключает необ
ходимость использования ресурсоемких систем компьютерной алгебры (таких как Wolfram Mathematica) и позволяет 
оперативно прогнозировать отклик ионоселективных электродов. Высокая прогностическая способность разрабо-
танной модели подтверждена сопоставлением результатов расчетов с экспериментальными данными по динамике 
изменения отклика тетрабутиламмоний- и пикрат-селективных электродов в растворах, содержащих посторонние 
ионы, и с результатами, полученными в рамках экстракционно-обусловленной динамической диффузионной модели.

Ключевые слова: математическое моделирование, динамические диффузионные модели, ионоселективные 
электроды, коэффициенты селективности, межфазовый потенциал
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DIFFUSION MODEL OF THE PHASE-BOUNDARY POTENTIAL OF ION-SELECTIVE ELECTRODES

Abstract. A model of the phase-boundary potential of ion-selective electrodes is presented, combining the simplicity  
of steady-state approaches with the ability to describe the dynamic response characteristic of dynamic diffusion models. 
Within the framework of the proposed model, equations were obtained that explicitly describe the dependence of the 
phase-boundary potential of potentiometric sensors on time, observed when working with highly selective electrodes in solu-
tions of foreign ions, as well as in mixed solutions containing foreign and primary ions, in particular, when determining the 
selectivity coefficients using the methods recommended by IUPAC. An advantage of the proposed model is the minimization 
of computational time to fractions of a second (in contrast to the numerical solution of systems of differential equations within 
known analogs, which requires tens of minutes). By obtaining equations in analytical form, the proposed approach eliminates 
the need for resource-intensive computer algebra systems (such as Wolfram Mathematica) and enables the rapid calculation  
of the response of ion-selective electrodes. The high predictive ability of the developed model is confirmed by comparing the 
calculation results with experimental data on the dynamics of changes in the response of tetrabutylammonium- and picrate- 
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selective electrodes in solutions containing foreign ions, and with the results obtained within the framework of the inter-
face-equilibria-triggered dynamic diffusion model.

Keywords: mathematical modeling, dynamic diffusion models, ion-selective electrodes, selectivity coefficients, phase- 
boundary potential
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Введение. Потенциометрия с использованием ионоселективных электродов (ИСЭ) благодаря 
ряду очевидных достоинств (простота и низкая стоимость аппаратурного оформления, экспрес
сность, возможность работы в мутных и окрашенных средах, возможность неразрушающего 
контроля, мониторинга) находит широкое применение в анализе промышленных, сельскохозяй
ственных, медицинских и природных объектов, а также в научных исследованиях. Однако электроды 
не обладают абсолютной селективностью и, более того, хорошо известно, что мешающее влияние 
посторонних ионов далеко не всегда описывается классическим уравнением Никольского, по
лученным в  предположении, что это влияние обусловлено исключительно изменением актив
ности определяемого иона в поверхностном слое мембраны в результате ионообменной реакции [1]. 
В связи с этим знание коэффициентов селективности, определенных в стандартных условиях, не 
всегда позволяет априори оценить применимость ИСЭ в условиях реального анализа. 

В настоящее время для оценки влияния посторонних ионов на отклик ИСЭ в различных 
условиях широко используются методы математического моделирования [2−7], учитывающие 
изменение активностей потенциалопределяющих ионов как в поверхностном слое мембраны, 
так и в приэлектродном слое раствора и позволяющие получить информацию об особенностях 
поведения ИСЭ гораздо быстрее и дешевле, чем экспериментальным путем [8, 9]. В частности, 
использование методов математического моделирования позволяет не только объяснить, но  
и предсказать влияние условий выполнения эксперимента на особенности динамики изменения 
потенциала и таких важнейших аналитических характеристик ИСЭ, как нижний предел обнару-
жения (НПО) [10−12], наклон электродной функции [2, 13], реальные коэффициенты селектив- 
ности [14−18], что позволяет оптимизировать условия проведения измерений. В итоге было 
достигнуто значительное улучшение соответствующих аналитических характеристик ИСЭ  
и расширение областей их применения [19−21].

Все модели, используемые для описания отклика ионоселективных электродов, можно раз
делить на стационарные и динамические [22]. В стационарных моделях [12, 14, 23] концентрации 
компонентов в каждой из фаз не изменяются со временем, поэтому отклик ИСЭ также не зависит 
от времени. В динамических моделях [2, 3, 5, 13, 18, 24−27] вводится понятие водного диффузи-
онного слоя, представляющего собой пленку неподвижного водного раствора, примыкающую  
к поверхности электрода [28, 29], толщина которого определяется в основном интенсивностью 
перемешивания исследуемого раствора либо (в случае вращающихся электродов) скоростью вра-
щения [5, 30]. При этом предполагается, что в результате локального равновесия, устанавливаю-
щегося на межфазовой границе мембрана–раствор, изменяются не только концентрации ионов  
в поверхностном слое мембраны, но и концентрации в приэлектродном (диффузионном) слое 
раствора по сравнению с объемными концентрациями в соответствующих фазах. Таким обра
зом, в обеих фазах появляются градиенты концентраций, что приводит к возникновению диф
фузионных потоков ионов как в фазе мембраны, так и в пределах водного диффузионного слоя. 
В результате соотношение концентраций ионов вблизи межфазовой границы изменяется с тече
нием времени, поэтому временной фактор оказывает влияние на значения ЭДС и экспериментально 
определяемых характеристик ИСЭ (коэффициентов селективности, НПО, наклона электродной 
функции и др.).

Для проведения практических расчетов традиционно используется метод конечных разно
стей, основанный на условной разбивке мембраны и диффузионного слоя раствора на некоторое 
количество достаточно тонких (порядка 1 мкм) условных слоев, для которых профили концен- 
траций в пределах двух соседних слоев могут быть приняты линейными. Первоначально, исходя 
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из условия локального экстракционного равновесия на межфазовой границе и с учетом условий 
материального баланса и электронейтральности, рассчитываются концентрации интересующих 
компонентов в контактирующих слоях мембраны и раствора, после чего в соответствии с зако-
ном диффузии Фика последовательно рассчитывается изменение концентраций в каждом услов
ном слое мембраны и раствора за достаточно малый промежуток времени (порядка 0,1 с). Затем 
весь цикл расчетов повторяется, что позволяет отследить динамику изменения профилей кон
центраций интересующих компонентов в мембране и диффузионном слое раствора.

Относительным недостатком динамических моделей является необходимость использования 
соответствующих коммерческих платформ для численного моделирования и времязатратность, 
связанная с большим числом итераций, особенно при оценке зависимости отклика ИСЭ от вре-
мени. В связи с этим целью работы являлась разработка модели, сочетающей прогностическую 
способность динамических диффузионных моделей с простотой расчета стационарных моделей. 
Практическая эффективность предложенной модели подтверждена сравнением результатов рас-
четов отклика тетрабутиламмоний-селективного (ТБА+-СЭ) и пикрат-селективного (пикрат-СЭ) 
электродов в растворах, содержащих посторонние ионы, с данными эксперимента, а также с ре-
зультатами математического моделирования в рамках экстракционно-обусловленной динамиче-
ской диффузионной модели (ЭОДДМ) [18], высокая прогностическая способность которой про-
демонстрирована в ряде работ [4, 31−33].

Экспериментальная часть. Для приготовления мембран ТБА+-СЭ использовали поливи-
нилхлорид (ПВХ) – связующий полимер, трис(2-этилгексил)фосфат – пластификатор и  тетра
кис(4-хлорфенил)борат (ТХФБ) калия в качестве катионообменника, все марки Fluka, Selectophore. 
Мембрана пикрат-СЭ состояла из ПВХ, о-нитрофенилоктилового эфира и трис(додецил)метил
аммония хлорида (ТДДМАCl)  в качестве анионообменника, все марки Fluka, Selectophore. Все 
реактивы, используемые для приготовления растворов, имели квалификацию не ниже «ч. д. а.». 
0,1 М раствор пикрата натрия был приготовлен путем растворения пикриновой кислоты в 0,1 М 
растворе гидроксида натрия (Sigma-Aldrich) с потенциометрическим контролем pH.

Мембраны готовили по стандартной методике [18]. Соотношение пластификатор : ПВХ 
в мембранах составляло 2 : 1, концентрация ионообменника – 0,5 мас.% для КТХФБ и 0,6 % масс. 
для ТДДМАCl (в обоих случаях 0,01 М), толщина мембраны – около 400 мкм. Приготовленные 
мембраны приклеивали к корпусам электродов и вымачивали в 10−3 М растворе ТБА бромида  
в случае ТБА+-СЭ и в 0,01 М растворе пикрата натрия в случае пикрат-СЭ в течение суток.

Гальваническая ячейка состояла из индикаторного мембранного электрода и электрода срав
нения ЭВЛ-1М3. В качестве внутреннего электрода сравнения использовали хлоридсеребряный 
электрод, приведенный в равновесие с 10−3 М раствором ТБА бромида в случае ТБА+-СЭ либо 
погруженный в смешанный раствор хлорида и пикрата натрия в случае пикрат-СЭ. Зависимости 
ЭДС от времени измеряли с помощью рН-метра-иономера «Экотест-120», совмещенного с пер
сональным компьютером. Постоянная скорость перемешивания (500 об/мин) поддерживалась  
с помощью мешалки IKA RST basic. Все измерения проводились с тремя параллельно подклю-
ченными электродами.

Определяли временные зависимости коэффициентов селективности, получаемых тремя ре
комендуемыми ИЮПАК-методами: методом отдельных растворов, методом двух растворов и ме
тодом фиксированного влияния постороннего иона. В методе отдельных растворов измеряли 
значение ЭДС в растворе пикрат-иона с концентрацией 10−3 М, затем отмывали электрод дистил-
лированной водой и измеряли значения ЭДС в растворах нитрат-иона с концентрациями 10−2, 0,1 
или 1 M. Коэффициент селективности рассчитывали по уравнению:
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E , 
3NO−E  – экспериментально наблюдаемые значения ЭДС гальванической ячейки для 

растворов пикрат- и нитрат-ионов; Pic−
a , 

3NO−a  – активности пикрат- и нитрат-ионов; R – уни
версальная газовая постоянная; T – температура, К; F – константа Фарадея.
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При определении коэффициентов селективности методом двух растворов последовательно 
измеряли ЭДС в 10−6 М растворе пикрат-иона ( Pic−

E ) и в смешанном растворе, содержащем 
пикрат- и нитрат-ионы (

3Pic NO− −+
E ). Потенциометрический коэффициент селективности рассчиты-

вали по уравнению (2), которое учитывает изменение активности пикрат-иона в смешанном рас-
творе по сравнению с его индивидуальным раствором:

	

( ) ( )
3

3

3

Pic Pic NO

Pic PicPot 1 2
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NO

2,30310
− − −

− −

− −

−

+
 − ⋅ 
 

⋅ −
=

E E F

RTa a
K

a
,	 (2)

где ( )Pic 1
−a  и ( )Pic 2

−a  – активности пикрата-иона в индивидуальном и смешанном растворах со
ответственно. 

В методе фиксированного влияния постороннего иона измеряли значения ЭДС гальваниче
ской ячейки для серии растворов с постоянной активностью нитрат-иона (

3NO−a ) и переменной 
активностью пикрат-иона. Далее строили зависимость ЭДС от логарифма активности пикрат-
иона. Точка пересечения экстраполированных линейных участков данной зависимости соответ
ствовала значению активности пикрат-иона ( Pic−

a ), используемому для расчета коэффициента 
селективности по следующему уравнению:

	

Pot Pic
Pic ,NO

NO

−

− −

−

=
a

K
a

.	 (3)

Фоновая концентрация нитрата натрия в ходе измерений составляла 0,1 М. Зависимость ЭДС 
от логарифма активности основного иона получали двумя способами: в серии приготовленных 
калибровочных растворов в порядке увеличения активности пикрат-иона (10−8 M, 5 ∙ 10−8 M, 10−7 M, 
5 ∙ 10−7 M, 10−6 M, 2 ∙ 10−6 M, 5 ∙ 10−6 M, 10−5 M, 10−4 M, 10−3 M) либо методом двукратного раз- 
бавления 10−3 M раствора пикрата натрия, приготовленного на фоне 0,1 М нитрата натрия, 
фоновым раствором. После каждого измерения ЭДС отбирали половину раствора пипеткой  
и добавляли равный объем фонового раствора. 

Константы ионного обмена основных ионов на посторонние, используемые в расчетах, при
нимали равными несмещенным коэффициентам селективности, определенными модифициро
ванным методом отдельных растворов [34], значения которых составили  2,8  ∙  10–6 для пары 
пикрат–нитрат и  3,1 ∙ 10–5 – для пары ТБА+–Na+.

Теория. В рассматриваемой модели использовались те же основные допущения, что и в из
вестных диффузионных динамических моделях [8, 18], а именно: быстрая кинетика межфазового 
переноса, благодаря чему в очень тонких контактирующих слоях мембраны и раствора концен-
трации всех компонентов удовлетворяют условиям локального равновесия; отсутствие ионной 
ассоциации в фазе мембраны; равенство коэффициентов диффузии основного и постороннего 
ионов и пренебрежимо малый вклад диффузионного потенциала в ЭДС; равенство коэффициен-
тов активностей всех ионных компонентов в мембранной фазе, что позволяет заменить активно-
сти концентрациями (изменением концентраций ионов в объеме раствора в процессе выполне-
ния измерений можно пренебречь).

Существенным отличием рассматриваемой модели от известных динамических диффузион-
ных моделей является то, что что в ней используется приближение линейных профилей концен-
траций ионов в мембране и диффузионном слое исследуемого раствора в любой момент времени, 
что позволяет получить уравнения, в явном виде описывающие концентрации потенциалопреде-
ляющих ионов в контактирующих слоях мембраны и раствора как функции состава мембраны, 
исследуемого раствора, константы ионного обмена, диффузионных параметров и времени.

При погружении ИСЭ, в мембране которого весь ионообменник находится в форме опреде
ляемого иона i, в раствор, содержащий посторонний ион j, на межфазовой границе протекает  
реакция ионного обмена:
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j

iK
i j i j→+ +← ,	 (4)

где j
iK  − константа обмена основного иона i на посторонний j; горизонтальной чертой сверху 

обозначается принадлежность символа к фазе мембраны.
Константа ионообменного равновесия (4) описывается уравнением:

	
( )' Tot '' '

' ' ' '

−⋅
= =

⋅ ⋅

i R ii jj
i

i j i j

C C CC C
K

C C C C
,	 (5)

где Сʹ и Сʹ – концентрации ионов в поверхностных слоях раствора и мембраны соответственно; 
Tot
RC  – общая концентрация ионообменника в фазе мембраны.

В результате ионообменного процесса концентрация основного иона i в поверхностном слое 
мембраны уменьшается по сравнению с объемной концентрацией, которая равна общей кон
центрации ионообменника, а концентрация в приэлектродном слое раствора увеличивается по 
сравнению с  концентрацией в объеме раствора, то есть возникают градиенты концентраций  
в каждой из фаз, которые в приближении линейного профиля концентраций описываются урав
нениями:

	

′ −
=

δ
i i

i
C CgradC ,	 (6)

	
Tot ′−

=
δ

R i
i

C CgradC ,	 (7)

где Сi – концентрация основного иона в объеме раствора, δ и δ  – толщины диффузионных слоев 
в исследуемом растворе и мембране соответственно. 

Согласно условию неразрывности потока скорость доставки иона i из объема мембраны к ее 
поверхности должна соответствовать скорости его отвода из приэлектродного слоя в  объем 
раствора, то есть плотности диффузионных потоков в обеих фазах должны быть равны: 

	
' Tot '− −

=
δ δ

i i R iC C C CD D ,	 (8)

где D и D  – коэффициенты диффузии ионов в диффузионном слое исследуемого раствора и в фазе 
мембраны соответственно.

Из уравнения (8) следует:

	 ( )' ' Tot− = −i i i RC C q C C ,	 (9)

где q – обобщенный диффузионный параметр, описываемый уравнением (10):

	
 
.	

(10)
Толщина водного диффузионного слоя определяется режимом перемешивания и является 

постоянной величиной в условиях выполняемого эксперимента, тогда как толщина диффузион
ного слоя в фазе мембраны изменяется с течением времени согласно уравнению (11) [28]:

	
2
π

δ = ⋅D t ,	 (11)

где t – промежуток времени с момента погружения ИСЭ в исследуемый раствор.
 Схематическое изображение предложенной модели представлено на рис. 1.
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Рис. 1. Схематическое изображение предложенной модели (сплошными линиями показаны концентрационные 
профили основного и постороннего ионов для момента времени t1; штрихпунктирными – для момента времени t2, 

где t2 > t1); концентрации на внешней границе водного диффузионного слоя соответствуют концентрациям  
в объеме раствора

Fig. 1. Schematic representation of the proposed model (solid lines show the concentration profiles of the primary  
and foreign ions at a time instant t1, dash-dotted lines − at a time instant t2, where t2 > t1);  

the concentrations at the outer boundary of the aqueous diffusion layer correspond to the bulk concentrations 

Подставляя уравнение (11) в (10), получаем, что обобщенный диффузионный параметр q 
является также функцией времени: 

	 2 ⋅ δ
=

π
Dq

D t
.	 (12)

Плотности потоков постороннего иона j в растворе и мембране описываются уравнением (13), 
которое аналогично уравнению (8), за исключением того, что диффузия идет в противополож-
ном направлении:

	
' '− −
=

δ δ
j j j jC C C C

D D ,	 (13)

где jC  – концентрация постороннего иона в объеме мембраны. 
Для поверхностного слоя мембраны условие электронейтральности описывается уравне- 

нием (14): 

	 ' Tot '= −j R iC C C .	 (14)

Подставляя уравнение (14) в (13) и принимая во внимание, что концентрация постороннего 
иона jC  в объеме мембраны равна нулю, получаем уравнение, описывающее концентрацию по- 
стороннего иона в приэлектродном слое раствора: 

	 ( )' Tot '= − −j j R iC C q C C .	
(15)

Подставляя уравнение (15) в (5), получаем:

	 ( )
( )

' Tot '

' Tot '

−
=

 − −  

i R ij
i

i j R i

C C C
K

C C q C C
.	

(16)

Далее, выражая концентрацию определяемого иона в приэлектродном слое '
iC  из уравнения 

(9)  и подставляя в уравнение (16), получаем квадратное уравнение относительно концентрации 
определяемого иона '

iC  в поверхностном слое мембраны в произвольный момент времени, 
решение которого дает:
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( ) ( ) ( )( )2' Tot 21 2 2 2

2 1
= − − − + + + − + +

−i R i i j ij
i

C A B qC C A A C C B C B
q K

,	 (17)

где Tot= j
i RA qK C  и j

j iB C K= , параметр q рассчитывается по уравнению (12). 
Подставляя уравнение (17) в (9), получаем уравнение, описывающее концентрацию опреде-

ляемого иона '
iC  в приэлектродном слое раствора в соответствующий момент времени:

	
( ) ( ) ( )( )2' 21 2 2 2

2 1
j

i i i i i j ij
i

C A B C C K A A C C B C B
K

= + − + − + + − + +
−

.	 (18)

Уравнения (17) и (18) позволяют рассчитать значения межфазового потенциала в любой мо
мент времени согласно уравнению Нернста для мембранных электродов (19):

	 ,	 (19)

где E0 выбирали таким образом, чтобы рассчитанный потенциал ИСЭ в исходном растворе опре
деляемого иона совпадал с экспериментальным значением; zi – зарядовое число определяемого 
иона; γi − коэффициент активности, рассчитываемый из уравнения Дебая–Хюккеля при ионных 
силах меньше 0,01, а при ионных силах выше 0,01 взятый из экспериментальных данных (для 
ТБА+ из [8] и для пикрата-иона из [18]).

Отклонение потенциала, рассчитанного по уравнению (19), от значения, рассчитанного по 
уравнению Никольского, основанного на предположении равенства активностей основного и по-
стороннего ионов в приэлектродном слое их активностям в объеме раствора, описывается урав-
нением:

	 .	 (20)

При проведении математического моделирования использовались следующие значения пара
метров, соответствующие реальным условиям эксперимента: толщина мембраны – 400 мкм; 
концентрация ионообменника в мембране – 10−2 М; значения коэффициентов диффузии ионов  
в фазах мембраны и раствора принимались равными 5 ∙ 10−12 м2/с и 1 ∙ 10−9 м2/с соответственно; 
толщина условного слоя в фазе мембраны – 5 мкм; толщина водного диффузионного слоя прини-
малась равной 25 мкм, что соответствует режиму быстрого перемешивания [18].

Результаты и их обсуждение. Динамика изменения потенциала ТБА+-СЭ в 0,01 и 0,1 М рас-
творах хлорида натрия представлена на рис. 2. Здесь и на последующих рисунках вертикальные 
отрезки характеризуют доверительный интервал экспериментально определенных значений. 
Видно, что при погружении мембраны, в которой ионообменник присутствует в форме ТБА+,  
в раствор, содержащий ионы Na+, максимальное значение потенциала наблюдается в первона-
чальный момент, после чего происходит его постепенное падение.

Это связано с тем, что в начальный момент времени протекание ионообменного процесса на 
межфазовой границе приводит к резкому увеличению концентрации ионов ТБА+ в приэлектрод
ном слое раствора. Далее, по мере расширения диффузионного слоя в мембранной фазе, скорость 
доставки ионов ТБА+ из объема мембраны к поверхности замедляется и, кроме того, постепенно 
увеличивается концентрация постороннего иона (Na+) в поверхностном слое мембраны (рис. 3), 
что сдвигает равновесие ионообменной реакции влево. Следовательно, концентрация ионов 
ТБА+ в приэлектродном слое раствора постепенно уменьшается, что и приводит к снижению 
потенциала ТБА+-СЭ. Из рис. 2 видно, что результаты прямых расчетов по уравнениям (17)–(19)
сильно отличаются от полученных по уравнению Никольского и хорошо согласуются с экспе
риментальными данными. 
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Рис. 2. Экспериментально полученные и рассчитанные по уравнениям (17)–(19) зависимости потенциала ТБА+-СЭ   
в растворах хлорида натрия различной концентрации от времени

Fig. 2. Experimentally obtained and calculated using equations (17)–(19) dependences of the potential of TBA+-SE  
in sodium chloride solutions of different concentrations on time

На рис. 3 показаны результаты расчетов динамики изменения концентрации ионов ТБА+  
в приэлектродном слое раствора и ионов Na+ в поверхностном слое мембраны, полученные не
посредственно из уравнений (14), (17), (18), основанных на допущении линейности концентра
ционных профилей основного и постороннего ионов в фазе мембраны, и методом численного 
моделирования в рамках ЭОДДМ, свободной от указанного допущения. Видно, что полученные 
результаты хорошо согласуются друг с другом.

                                                                   a                                                                                               b

Рис. 3. Рассчитанное изменение концентрации ионов ТБА+ в приэлектродном слое раствора (a)  
и ионов Na+ в поверхностном слое мембраны (b)

Fig. 3. Calculated change in the concentration of TBA+ ions in the near-electrode layer of the solution (a)  
and Na+ ions in the surface layer of the membrane (b)

Прогностическая способность предложенной модели также продемонстрирована на примере 
описания отклика пикрат-СЭ при определении коэффициентов селективности рекомендуемыми 
ИЮПАК-методами: методом отдельных растворов в варианте равных активностей, методом 
двух растворов, методом фиксированного влияния постороннего иона [35, 36].

Экспериментальные данные по динамике изменения потенциала пикрат-СЭ в растворах 
нитрат-ионов, полученные в процессе определения коэффициентов селективности методом отдель
ных растворов, которые сопоставлены с рассчитанными по уравнениям (17)–(19), приведены на 
рис. 4. Видно, что данные расчетов хорошо согласуются с экспериментальными, что позволяет 
осуществлять априорную оценку влияния условий определения на значения коэффициентов се-
лективности. Полученные результаты приведены в табл. 1.
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Рис. 4. Изменение потенциала пикрат-СЭ в растворах NaNO3 различной концентрации во времени  
при определении коэффициентов селективности методом отдельных растворов

Fig. 4. Change in the picrate-SE potential in NaNO3 solutions of different concentrations over time  
when determining the selectivity coefficients using the separate solution method

Таблица 1.  Сравнение коэффициентов селективности (
3

Pot
Pic , NOlg K − − ), экспериментально  

полученных методом отдельных растворов, с рассчитанными по уравнениям (1), (17)–(19)  
и в рамках ЭОДДМ в различные моменты времени 

Table 1.  Comparison of selectivity coefficients (
3

Pot
Pic , NOlg K − − ), experimentally obtained by the method 

 of separate solutions with those calculated using equations (1), (17)–(19) and within the framework  
of EODDM at different instants of time

CPic
_, M 3NO−C , M Время, мин Эксперимент ЭОДДМ Уравнения (1), (17)–(19)

0,001

0,01 2,3 −3,96 ± 0,04 −4,01 −3,98
10,2 −4,11 ± 0,03 −4,15 −4,14

0,1 2,3 −4,49 ± 0,02 −4,49 −4,53
10,2 −4,64 ± 0,02 −4,63 −4,69

1 2,3 −4,93 ± 0,02 −4,92 −4,93
10,2 −5,05 ± 0,04 −5,05 −5,06

Из табл. 1 видно, что результаты непосредственной априорной оценки коэффициентов селек-
тивности с использованием полученных уравнений хорошо согласуются как с эксперименталь-
ными данными, так и с результатами численного моделирования в рамках ЭОДДМ, позволяя 
количественно предсказывать динамику изменения потенциала и экспериментально определяе-
мых коэффициентов селективности от времени измерения и концентрации нитрат-ионов в рас-
творе.

На рис. 5 сопоставлены экспериментальные данные по динамике изменения потенциала пи-
крат-СЭ в растворах нитрат-иона при определении коэффициента селективности методом двух 
растворов. Видно, что в растворе пикрат-иона (первые 3 мин эксперимента) потенциал не зави-
сит от времени. Далее при погружении электрода в смешанный раствор, содержащий высокую 
концентрацию нитрат-иона, потенциал резко уменьшается, что обусловлено увеличением кон-
центрации пикрат-иона в  приэлектродном слое раствора в результате ионообменной реакции, 
после чего наблюдается та же картина, что и при определении коэффициентов селективности 
методом отдельных растворов: потенциал начинает расти, что вызвано отводом избыточной кон-
центрации пикрат-ионов из приэлектродного слоя в глубину объема раствора и постепенным 
уменьшением интенсивности ионообменного процесса в связи с накоплением в поверхностном 
слое мембраны нитрат-ионов и расширением диффузионного слоя в мембранной фазе. 

Данные, приведенные в табл. 2, иллюстрируют влияние условий выполнения измерений (вре
мени с момента погружения электрода в смешанный раствор до регистрации потенциала и кон-
центрации постороннего иона в смешанном растворе) на значения коэффициентов селективности. 
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Рис. 5. Изменение потенциала пикрат-СЭ в растворах NaNO3 различной концентрации во времени  
при определении коэффициентов селективности методом двух растворов

Fig. 5. Change in the picrate-SE potential in NaNO3 solutions of different concentrations over time  
when determining the selectivity coefficients using the two-solution method

Таблица 2.  Сравнение значений коэффициентов селективности (
3

Pot
Pic , NOlg K − − ),  

экспериментально полученных методом двух растворов, с рассчитанными в рамках предложенной модели  
и ЭОДДМ в различные моменты времени

Table 2.  Comparison of experimentally obtained values of selectivity coefficients (
3

Pot
Pic , NOlg K − − )  

by the two-solution method with those calculated within the framework of the proposed model  
and EODDM at different instants of time

3NO−C , M Время, мин Эксперимент ЭОДДМ Уравнения (2), (17)–(19)

0,1 2,30 −4,69 ± 0,04 −4,55 −4,60
10,20 −4,87 ± 0,05 −4,72 −4,78

0,25 2,30 −4,82 ± 0,06 −4,71 −4,74
10,20 −4,98 ± 0,05 −4,86 −4,90

0,5 2,30 −4,89 ± 0,02 −4,82 −4,84
10,20 −5,03 ± 0,03 −4,96 −4,99

1 2,30 −5,02 ± 0,01 −4,94 −4,95
10,20 −5,15 ± 0,01 −5,07 −5,09

Из табл. 2 следует, что результаты расчетов, выполненных в рамках предложенной модели, 
адекватно отражают основные закономерности влияния условий определения на значения коэф-
фициентов селективности (уменьшение коэффициентов селективности с увеличением времени 
измерения и с повышением концентрации постороннего иона) и хорошо согласуются как с экспе-
риментальными данными, так и с результатами численного моделирования, полученными в рам-
ках ЭОДДМ. 

Относительным недостатком предложенной модели является невозможность учета «эффекта 
памяти» ИСЭ, когда электрод до начала конкретного измерения уже находился в растворах, со-
держащих посторонний ион, в связи с чем ионообменник в мембране оказывается частично пе-
реведенным в форму постороннего иона еще до погружения в очередной исследуемый раствор. 
Такая ситуация, в частности, реализуется при определении коэффициентов селективности мето-
дом фиксированного влияния постороннего иона, когда концентрация основного иона изменяется 
сверху вниз (в варианте последовательного разбавления фоновым раствором постороннего иона 
постоянной концентрации) либо снизу вверх (в варианте серии градуировочных растворов ос-
новного иона, приготовленных на постоянном фоне постороннего). 

На рис. 6 и в табл. 3 представлены соответствующие экспериментальные данные, которые по
лучены при определении коэффициентов селективности пикрат-СЭ относительно нитрата и со-
поставлены с результатами расчетов, выполненных в рамках ЭОДДМ и предложенной модели.
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Рис. 6. Изменение потенциала пикрат-СЭ при определении коэффициентов селективности методом фиксированного 
влияния постороннего иона в случае двукратного разбавления начального 10−3 M раствора пикрата 0,1 М раствором 

нитрата (a) и в серии калибровочных растворов от 10−8 M до 10−3 M пикрата на фоне 0,1 М нитрата (b) 

Fig. 6. Change in the picrate-SE potential when determining the selectivity coefficients using the fixed interference method 
in the case of double dilution of the initial 10−3 M picrate solution with a 0,1 M nitrate solution (a) and in a series of 

calibration solutions from 10−8 M to 10−3 M picrate against the background of 0,1 M nitrate (b) 

Из рис. 6 следует, что в растворах с низкими концентрациями пикрата как в варианте дву
кратного разбавления, так и в варианте серии градуировочных растворов наблюдается некоторое 
несоответствие экспериментальных данных с результатами расчетов по уравнениям (17)–(19), 
которые дают ложное снижение потенциала в начальные моменты каждого цикла и его после
дующий рост. Наблюдаемое несоответствие обусловлено тем, что расчеты по уравнениям (17), 
(18) предполагают, что в начальный момент времени ионообменник на 100 % переведен в форму 
пикрата, поэтому при контакте с раствором, содержащим высокую фоновую концентрацию 
нитрат-иона, концентрация пикрата в приэлектродном слое раствора должна резко возрастать  
в результате ионного обмена, что приведет к снижению потенциала. Однако реально с учетом 
предыстории электрода ионообменник в поверхностном слое мембраны в значительной степени 
переведен в нитратную форму на предыдущих этапах измерений, поэтому при погружении 
электрода в очередной раствор равновесие ионного обмена сдвигается влево и падение потен
циала не наблюдается. Таким образом, в данном случае предложенные уравнения не позволяют 
отследить динамику изменения потенциала. Однако в реальных условиях эксперимента время  
с момента погружения электрода в раствор до регистрации потенциала обычно составляет не 
менее 3 мин, поэтому к моменту снятия показаний прибора отмеченное несоответствие почти 
полностью нивелируется и значения коэффициентов селективности, рассчитанные с использо
ванием уравнений (3), (17)–(19), хорошо согласуются как с экспериментально определенными 
значениями, так и с рассчитанными в рамках ЭОДДМ (табл. 3). 

Таблица 3.  Сравнение значений коэффициентов селективности (
3

Pot
Pic , NOlg K − − ),  

экспериментально полученных методом фиксированного влияния постороннего иона  
с рассчитанными в рамках предложенной модели и ЭОДДМ

Table 3.  Comparison of experimentally obtained values of selectivity coefficients (
3

Pot
Pic , NOlg K − − ) using the fixed 

interference method with those calculated within the framework of the proposed model and EODDM

Наименование метода Время, мин Эксперимент ЭОДДМ Уравнения (3), (17)–(19)

Метод двукратного разбавления 2,30 −4,62 ± 0,06 −4,65 −4,53
Метод градуировочных растворов 2,30 −4,53 ± 0,01 −4,52 −4,57

Заключение. Полученные уравнения в явном виде описывают изменение концентраций по
тенциалопределяющего иона в контактирующих слоях кондиционированной ионообменной мем- 
браны, в которой все обменные центры первоначально заняты определяемыми ионами, и раствора, 
содержащего определяемый и посторонний ионы, как функций константы ионного обмена, кон
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центрации ионообменника в мембране, концентраций обоих ионов в растворе, коэффициентов 
диффузии в обеих фазах и времени. Это позволяет напрямую оценить отклонение потенциала 
ИСЭ как в растворах постороннего иона, так и в смешанных растворах, содержащих посторонний 
ион наряду с  пределяемым, от значения, рассчитанного по уравнению Никольского, не прибегая 
к довольно сложной и времязатратной процедуре численного моделирования. Поскольку указан
ные отклонения могут достигать порядка 50 мВ и более, их необходимо учитывать при оценке 
возможности практического применения электрода в конкретных условиях. Высокая прогности
ческая способность прямого расчета по уравнениям (17)–(20) подтверждена согласием с экспери
ментальными данными, что, учитывая простоту рассмотренного подхода по сравнению с процеду
рой численного моделирования, позволяет рекомендовать его для априорной оценки влияния 
условий эксперимента, в том числе времени с момента погружения электрода в раствор до реги
страции потенциала на отклик предварительно кондиционированных ИСЭ. В ситуациях, в кото
рых проявляется эффект памяти электрода, обусловленный частичным переводом ионообменника 
в форму постороннего иона на предыдущих этапах работы, рассмотренный подход также позво
ляет удовлетворительно прогнозировать значения потенциала ИСЭ, достигаемые через несколь
ко минут после погружения электрода в исследуемый раствор, хотя, в отличие от методов чис
ленного моделирования, и не позволяет предсказать динамику изменения отклика электрода  
в начальные моменты времени. 
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ПРОТИВОВИРУСНАЯ АКТИВНОСТЬ СОДЕРЖАЩИХ АДАМАНТАН  
АЗОТИСТЫХ ГЕТЕРОЦИКЛОВ И РЕЗУЛЬТАТЫ КВАНТОВО-ХИМИЧЕСКИХ РАСЧЕТОВ

Аннотация. Изучена противовирусная активность 17 содержащих адамантан азотистых гетероциклических 
соединений в отношении вируса осповакцины в культуре клеток Vero и проведено сопоставление полученных 
данных с результатами квантово-химических расчетов ab initio методом DFT (теории функционала плотности, англ. 
density functional theory). Методом анализа расчетных дескрипторов исследованных молекул, а именно разности 
энергий граничных орбиталей и дипольных моментов, а также данных их противовирусной активности разработан 
удобный способ предварительной выбраковки наименее активных соединений, что позволяет оптимизировать про
цесс поиска новых биологически активных веществ.

Ключевые слова: противовирусная активность, азотистые содержащие адамантан гетероциклы, квантово-
химические расчеты, теория функционала плотности, граничные молекулярные орбитали, метод Фукуи, индекс 
селективности

Для цитирования. Дикусар, Е. А. Противовирусная активность содержащих адамантан азотистых гетероциклов 
и результаты квантово-химических расчетов / Е. А. Дикусар, Е. Н. Маргун, В. И. Поткин // Весці Нацыянальнай 
акадэміі навук Беларусi. Серыя хiмічных навук. – 2026. – Т. 62, № 3. – С. 215–221. https://doi.org/10.29235/1561-8331-
2026-62-3-215-221

Introduction. An important task in pharmaceutical chemistry is the improvement and development 
of new, effective antiviral drugs, due to the ability of viruses to undergo structural changes resulting 
from various mutations, leading to the development of resistance to the drugs used. One of the most 
common ways to search for new drugs is the chemical modification of compounds with known biological 
activity, namely the study of ways to “reanimate” the activity of compounds that have lost their antiviral 
properties [1−5]. Adamantane fragments, when introduced into the structure of known pharmacophores, 
improve the pharmacokinetic properties of modified compounds, often enhancing their biological acti

© Dikusar E. A., Margun E. N., Potkin V. I., 2026 



216	  Proceedings of the National Academy of Sciences of Belarus. Chemical series, 2026, vol. 62, no. 3, pp. 215–221	

vity [6, 7]. In work [5], a synthesis of a number of aromatic amides based on 1- and 2-aminoadamanatanes 
was carried out, most of which showed significant activity against the cowpox virus in combination with 
much lower toxicity. The tetrazole derivatives of adamantane obtained in [7] showed high activity 
against the influenza virus А/Puerto-Rico/8/34 sensitive to rimantadine. In our previous work, we de-
scribed the condensation of rimantadine with various substituted hydroxybenzaldehydes, esters and 
ethers based on them, as well as 1,2-azole-3-carbaldehydes, the production of azomethines based on 
them, whose subsequent reduction yielded various adamantane derivatives; further acylation of these 
derivatives containing active amino and hydroxyl groups yielded compounds containing two 1,2-azole 
fragments in one molecule [8].

Main part. The aim of this work is to search for correlation dependencies between experimentally 
obtained data on the antiviral activity of a series of adamantane-containing nitrogen heterocyclic com
pounds 1–17, described in work [8], and some molecular parameters (descriptors) of these compounds, 
calculated using quantum chemical methods. The use of this type of correlation dependence allows for 
the selection and elimination of the least promising compounds even at the stage of quantum chemical 
modeling, which should lead to significant savings in laboratory materials and culture media and reduce 
the labor costs of medical and biological personnel. The determination of the antiviral activity of the 
studied compounds 1–17 was carried out at the Federal Budgetary Institution of Science “State Research 
Center of Virology and Biotechnology “Vector” of the Federal Service for Surveillance on Consumer 
Rights Protection and Human Wellbeing” (Koltsovo village, Novosibirsk region, Russia) and the obtained 
data were published in work [9] (Table 1). Quantum-chemical modeling of adamantane-containing ni-
trogen heterocyclic compounds 1−17 by the ab initio DFT method was carried out using the B3LYP1/
MIDI level of theory, the GAMESS software package [10] and the MIDI basis set [11] (Table 2).

By analyzing the difference in energies of the HOMO and LUMO using the method developed by 
K. Fukui [12, 13] (formula 1), the values (∆F, eV) were calculated (Table 2):

	 ∆F = | EHOMO − ELUMO |. 	                                                           (1)

The value (∆F) shows that the smaller its value, the less energy is required for the transition of one 
electron from the HOMO to the LUMO, and, consequently, the transition of the molecule to an excited 
state. The value (∆F) in a number of cases agrees well with experimental data obtained for a series of 
compounds with similar chemical structures [14, 15]. At the same time, the higher the value of the dipole 
moment (D), the more biologically active the given compound is [14, 15]. To illustrate the relationship 
between the experimentally obtained data on the antiviral activity of adamantane-containing nitrogen 
heterocyclic compounds 1−17 (Table 1) and some calculated parameters of the molecules, the index (I) 
was used, calculated using formula 2:
	 I = ∆F/D.	 (2) 

T a b l e 1. Toxicity (CC50), activity (IC50), selectivity index (SI) and index (I)  
of nitrogenous heterocyclic compounds 1−17

№ Structure and name CTD50, mg/ml (µM) EC50, mg/ml (µM) SI

1

N-(3s,5s,7s)-Adamantane-1-
ilisonico-tinamide

> 100
(> 390)

0.891
(3.476)

> 112.23

2

N-(3s,5s,7s)-Adamantan-1-yl-4,5-
dichloroisothiazole-3-carboxamide

25.905
(78.201)

0.991
(2.992)

25.22



	 Весці Нацыянальнай акадэміі навук Беларусі. Серыя хімічных навук. 2026. Т. 62, № 3. C. 215–221	 217

№ Structure and name CTD50, mg/ml (µM) EC50, mg/ml (µM) SI

3

1-(1s,3s)-Adamantan-1-yl-N-[5- 
(4-nitrophenyl)isoxazol-3-l]

methylethan-1-amine

78
(204.467)

3.665
(9.607)

21.28

4

N-(3s,5s,7s)-Adamantan-1- 
ylnicotin-amide

25.823
(100.733)

4.396
(17.148)

5.87

5

(Е)-N-1-(1s,3s)-Adamantan-1-
ylethyl-1- 

(5-phenylisoxazol-3-yl)methanimine

100
(28.989)

25.714
(76.882)

3.89

6

Е)-N-1-(1s,3s)- Adamantan- 
1-ylethyl -1-{4-[5- 

(p-Tolyl) isoxazol-3-yl]-methoxy} 
phenylmethanimine

30.848
(67.856)

19.083
(41.977)

1.62

7

1-(1s,3s)-Adamantan-1-yl-N-[(5-
phenylisoxazol-3-yl)methyl]ethan- 

1-amine

5.206
(15.472)

4.724
(14.039)

1.1

Сontinuation of table 1
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№ Structure and name CTD50, mg/ml (µM) EC50, mg/ml (µM) SI

8

(3r,5r,7r)-N-{5-[5-(p-Tolyl) isoxazol-
3-yl]-1,3,4-thiadiazol-2-yl}adaman-

tane-1-carboxamide

> 100
(237.795)

Inactively –

9

3-[N-1-(1s,3s)-Adamantan-1-ylethyl-
5-(p-tolyl)isoxazole-3-

carboxamido]-methylphenyl 
5-(p-tolyl)isoxazole-3-carboxylate

> 100
(152.486)

Inactively –

10

(Е)-N-[1-(3r,5r,7r)-Adamantan-1-yl]-
ethyl-1-[5-(p-tolyl)isoxaz-

ol-3-yl]-methanimine

> 100
(286.952)

Inactively –

11

N-(3s,5s,7s)-Adamantan-1-yl-2-
phenylquinoline-4-carboxamide

> 100
(261.431)

Inactively –

12

4-(Е)-[1-(3r,5r,7r)-Adamantan-1-yl]-
ethyliminomethyl-2-methoxyphenyl 
(3r,5r,7r)-adamantane-1-carboxylate

> 100
(210.230)

Inactively –

Сontinuation of table 1
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№ Structure and name CTD50, mg/ml (µM) EC50, mg/ml (µM) SI

13

4-(Е)-[1-(3r,5r,7r)-Adamantan-1-yl]-
ethyl-1-[4-(4,5-dichloroisothiazol-3-

ylmethoxy-3-methoxyphenyl]-
methanimine

27.537
(57.433)

Inactively –

14

N-1-(1s,3s)-Adamantan-1-ylethyl-
4,5-dichloro-N-[4-(4,5-

dichloroisothiazol-3-yl)-3-
methoxybenzyl] isothiazole-3-

carboxamide

14.092
(21.304)

Inactively –

15

4-[N-1-(1s,3s)-Adamantan-1-
ylethyl]-4,5-dichloroisothiazol-3-

carboxami-domethylphenyl 
4,5-dichloroiso-thiazol-3-

carboxylate

5.625
(8.715)

Inactively –

16

1-(3r,5r,7r)-Adamantan-1-yl- N-[5-
(p-tolyl)isoxazol-3-yl]methylethan-

1-amine

5.341
(15,238)

Inactively –

17

1-(3r,5r,7r)-Adamantan-1-yl-N-{4-
[5-(p-tolyl)isoxazol-3yl]methoxy}

benzyl ethan-1-amine

4.967
(10.878)

Inactively –

End of table 1
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The regression model describing the mathematical relationship between the biological parameters 
(CTD50, EC50 and SI, Table 1) and the calculated quantum-chemical descriptors (EHOMO, ELUMO, ∆F, D, I, 
Table 2) [the determination coefficient (R2), Table 3] demonstrates an extremely low degree of relation-
ship between these parameters (from 0 to 0.0289). This does not allow these descriptors to be used for 
direct prediction of antiviral activity. Therefore, an empirical method was developed that allows for the 
preliminary rejection of obviously inactive samples by comparing a pre-calculated index (I) for a series 
of similar compounds. The index (I) value was found to be in the range of 0.54–1.65 for compounds ex-
hibiting a high (compound 1) or moderate (compound 2, 3) selectivity index (SI, Table 1).

T a b l e  2.  Data from quantum chemical calculations of compounds 1–17

№ Ef, а. u. ЕHOMO, eV ЕLUMO, eV ∆F, eV D, D M N I

1 –801.78547 –6.6070 –0.4898 6.1172 3.71 256.35 39 1.65
2 –2035.81853 –7.0179 –2.2504 4.7675 3.49 331.26 36 1.37
3 –1237.08822 –6.1090 –2.9008 3.2082 5.89 381.48 55 0.54
4 –801.78662 –6.4900 –0.7265 5.7635 1.59 256.35 39 3.62
5 –1032.61084 –6.4464 –0.2204 6.2260 2.44 334.46 51 2.55
6 –1415.22853 –6.2070 1.7252 7.9322 3.23 454.61 68 2.46
7 –1033.80361 –5.4233 –1.3905 4.0328 3.77 336.48 53 1.07
8 –1649.14191 –6.4764 –1.3987 5.0777 8.92 420.53 54 0.57
9 –2114.92825 –6.3784 –1.5946 4.7838 3.99 655.80 90 1.20
10 –1071.69287 –6.3675 –1.8014 4.5661 4.64 348.49 54 0.98
11 –1184.24616 –6.1770 –0.9306 5.2464 3.33 382.51 55 1.58
12 –1477.76254 –5.9403 –1.1402 4.8001 2.81 475.67 76 1.71
13 –2496.56203 –6.0274 –0.1252 5.9022 3.10 479.46 59 1.90
14 –2497.77083 –5.4668 –2.2722 3.1946 3.38 661.48 69 0.95
15 –4049.85947 –6.9825 –1.3334 5.6491 4.72 645.44 64 1.20
16 –1072.89709 –5.6219 –1.3742 4.2477 3.66 350.51 56 1.16
17 –1416.44196 –5.4124 –1.3497 4.0627 2.88 456.63 70 1.41

Notes:  total energies of the system (Ef, Hartree atomic units), energies of the highest occupied molecular orbitals 
(HOMO, eV) and lowest unoccupied molecular orbitals (LUMO, eV), energy differences between HOMO and LUMO (∆F, 
eV), dipole moments (D, D), index (I), molecular weight (M, dalton), and the total number of atoms (N). The values (I) for 
low-activity compounds are shown in bold and italics.

Table 3.  Determination coefficients (R2) of (CTD50, EC50 and SI) in relation to the calculated descriptors  
(EHOMO, ELUMO, ∆F, D, I)

ЕHUMO ЕLUMO ∆F D I

CTD50 0.0289 0 0.0035 0.0002 0.0002
EC50 0.000407 0 0.000026 0.000079 0

SI 0.01001 0 0.0008 0 0

Notes:  сalculations were carried out using the program Microsoft Excel 2010.

Compounds with high index (I) values of 1.71–3.62 (compounds 4–6, 12 and 13) showed either very 
weak activity (4–6) or were inactive. In the remaining cases (compounds 7–11 and 14–17), no correla-
tion was found. However, the use of the index (I) allows for the early rejection of such unpromising com-
pounds as (4−6, 12, 13), the number of which in the sample of 17 compounds presented in this article 
was 29.4 %.

Conclusions. Using this technique allows for a nearly 30 % reduction in labor costs associated with 
the synthesis, purification, and biological testing of unpromising, low-activity chemical compounds.
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Abstract. Complex compounds based on manganese (II) chloride crystal hydrate MnCl2 ∙ 4H2O with amino acids of dif-
ferent classes, such as aliphatic – glycine and heterocyclic – histidine and tryptophan have been synthesized and identified 
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oxidative activity of [NH2CH2COO]2Mn ∙ 2H2O comples has been tested in the model reaction of aerobic oxidation of isopro-
pyl-benzene (cumene). [NH2CH2COO]2Mn ∙ 2H2O complex demostrated high catalytic activity and accelerated the reaction 
by 10 times compared to the control sample. The tests for biological activity  demonstrate antibacterial, antiviral and psycho-
tropic properties of synthesized complexes. 
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СИНТЕЗ И БИОЛОГИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ КОМПЛЕКСНЫХ СОЕДИНЕНИЙ МАРГАНЦА (II)  
С АМИНОКИСЛОТАМИ

Аннотация. Синтезированы комплексные соединения на основе кристаллогидрата хлорида марганца (II) MnCl2 ∙ 4H2O 
с аминокислотами различного класса: алифатическими – глицином и гетероциклическими − гистидином и трипто
фаном с соответствующими выходами. Идентификацию полученных соединений проводили методами ИК-спектро
скопии, дифференциально-термического анализа, электронной микроскопии и элементного анализа. На основе хими- 
ческого анализа и электронной микроскопии установлен количественный состав комплекса [NH2CH2COO]2Mn ∙ 2H2O. 
Исследована каталитическая окислительная активность [NH2CH2COO]2Mn ∙ 2H2O, использованного в качестве 
активной добавки в модельной реакции аэробного окисления изопропилбензола (кумола). Установлено, что соеди
нение обладает высокой каталитической активностью и ускоряет реакцию в 10 раз по сравнению с контрольным 
образцом. Синтезированные комплексы были апробированы на биологическую активность. Выявлено, что они обла
дают антибактериальными, антивирусными и психотропными свойствами. 

Ключевые слова: глицин, триптофан, гистидин, кристаллогидрат хлорида марганца (II), комплексные соеди- 
нения, аэробное окисление, изопропилбензол (кумол), биологическая активность

Для цитирования. Синтез и биологическая активность комплексных соединений марганца (II) с аминокисло- 
тами / Э. Р. Гусейнов, Э. Б. Зейналов, С. К. Шарифова [и др.] // Весці Нацыянальнай акадэміі навук Беларусi. Серыя 
хiмічных навук. – 2026. – Т. 62, № 3. – С. 222–228. https://doi.org/10.29235/1561-8331-2026-62-3-222-228

Introduction. In recent decades, the demand for significant amounts of α-amino acids has been 
steadily increasing due to their wide use in biochemistry, microbiology and in the study of plant and 
animal tissues [1–4]. In addition, proteinogenic amino acids have found wide application as additives to 
natural and processed food and nutrition products [1, 5–7]. 
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Obtaining biologically active metal-containing compounds by the interaction of transition metals 
with natural organic compounds in the liquid phase is one of the promising directions in biochemistry [8]. 
Complexes of metals and amino acids are components of metal-containing enzymes, vitamins, hor-
mones, pigments, and other substances whose biosynthesis occurs with the participation of 3d-metals. 
Atoms of these metals being in complexes with amino acids, proteins and other natural compounds, for 
example, iron - in the composition of hemoglobin, cytochromes, transferrins, copper – in the composi-
tion of hemocyanin, tyrosinase, lysyl oxidase, manganese – in the composition of carboxylase, arginase, 
provide the normal course of biochemical processes and stimulate metabolism [9]. Therefore, the study 
of the interaction of 3d-metals with amino acids as the simplest models for the formation of their com-
plexes with proteins will contribute to a more complete understanding of the mechanisms of biochemi-
cal reactions [10–13]. The possibility of such reactions is indicated by the processes of leaching (dissolu-
tion) of some transition metals in the presence of amino acids contained in the metabolic products  
of microorganisms such as bacteria and fungi [14–18]. 

Thus, it should be noted that the study and investigation of the behavior of metal complex com-
pounds with natural proteinogenic amino acids in biochemical processes occurring in living organisms 
and plant cells represent a very important, promising and relevant scientific direction of modern bio-
chemical and biomolecular science. 

One of the interesting applications of amino acid salts is their potent ability to catalyze the oxidation 
processes of organic substances. In this sense, manganese salts of amino acids for the catalysis of hydro-
carbon reactions are of particular interest. The previous practice of using manganese salts of organic 
acids has shown that they are quite effective for the processes of interphase aerobic oxidation of hydro-
carbons [19].

The main purpose of the work is to study the role of metals and their compounds in living organisms 
and in the environment, to study the reactivity of metal ions and their compounds in relation to biologi-
cal substrates, to synthesize biologically active compounds and to create biomaterials.

Experimental part. The present work presents the synthesis of complex compounds of manga-
nese (II) with a number of aliphatic and heterocyclic amino acids according to the corresponding meth-
ods [20–22]. The reactions of manganese (II) chloride MnCl2∙ 4H2O with glycine, histidine and trypto-
phan have been studied. 

Synthesis of manganese complex compounds. Manganese glycinate dihydrate [NH2CH2COO]2Mn ∙ 2H2O 
[I] was synthesized by interaction of aminoacetic acid (glycine) with manganese tetrahydrate MnCl2 ∙ 4H2O. 

 MnCl2 ∙ 4H2O solution in the amount of 9.9 g (0.05 mol) has been dissolved in 50 mL of water (pH 3) 
and heated at 45–50 °C for 30–40 minutes. To the homogeneous solution 7.5 g (0.1 mol) of glycine were 
added in small portions and kept under continuous stirring for 40-45 minutes at a temperature of 45–
50 °С (pH of the reaction solution was 6–6.5). The ratio of initial components in the system was 2 : 1. 
Then the reaction mixture was cooled down to 10 °С, the crystalline product was filtered, washed thor-
oughly with ethanol and dried at room temperature. The yield of the target product manganese (II) gly-
cinate dihydrate, [NH2CH2COO]2Mn ∙ 2H2O was 76 % (9.1 g). Manganese glycinate (II) is a powdery 
substance of white color with a slight pinkish tint, readily soluble in water, but insoluble in ethanol and 
acetone.

The complex Mn2+ with histidine was obtained in a water-methanol medium at the ratio of the initial 
components equal to 1 : 2 for 3 hours at a temperature of 35–40 °C with a yield of the target product  
of 68 %. Crystals of complex compound of manganese (II) obtained in this process are dark purple in 
color. Synthesized complex [C6H8N3O2]2Mn ∙ 2H2O [II] is insoluble in alcohols, benzene, toluene and 
acetone, but readily soluble in water at room temperature. 

Accordingly, the complex of manganese (II) with tryptophan was obtained at the ratio of initial com-
ponents equal to 1:2 for 3 hours with continuous stirring and at a temperature of 37–40 °C. At the end  
of the reaction the obtained solution was filtered, washed several times with water followed by recrystal-
lization, evaporated at 40 °C and dried with anhydrous CaCl2 for 24 hours. Precipitated crystals of the 
complex [C11H11N2O2]2Mn ∙ 2H2O [III] are dark purple in color, insoluble in alcohols, aromatic hydro-
carbons, and organic solvents, but readily soluble in water at room temperature. The yield of the reaction 
product was 71.0 %. The synthesized complexes are sufficiently stable to light and air.
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Characterization of the synthesized manganese (II) compounds. Methods of IR spectroscopy, 
differential thermal analysis, as well as electron microscopy and elemental analysis were used to deter-
mine the composition, structure and stability of the obtained products.

Infrared spectra of the samples were recorded using a Thermo Scientific Nicolet iS10 spectrometer 
(USA). During the formation of the manganese (II) glycinate complex, the absorption bands of NH stretch-
ing vibrations of the NH3

+-group are observed in two cases: νNH = 3 018.98 cm–1 and νNH = 3 069 cm–1. 
According to the IR spectrum of the synthesized complex, the characteristic absorption bands for the 
carboxyl group fragments are observed in four cases: 1 629  cm–1, 1 570.75  cm–1, 1 408.97  cm–1 and 
1 343.66 cm–1. The above confirms the formation of manganese (II) glycinate dihydrate based on the re-
action of aminoacetic acid with MnCl2 ∙ 4H2O.

Figure 1 shows the IR spectrum of the synthesized complex compound [NH2CH2COO]2Mn ∙ 2H2O. 

Fig. 1. IR spectrum of the synthesized complex [NH2CH2COO]2Mn ∙ 2H2O

Differential thermal analysis (DTA) was carried out on a NETZSCH Proteus 449 F3 thermal analy-
zer in heating mode at 10 °C per minute from 25 to 900 °C in nitrogen atmosphere. 

Figure 2 shows the TG/DTA curves of the initial tetrahydrate of manganese (II) chloride 
MnCl2 ∙ 4H2O (Fig. 2, a) and the synthesized complex compound of manganese (II) glycinate dihydrate, 
[NH2CH2COO]2Mn ∙ 2H2O (Fig. 2, b). 

As can be seen from Fig. 2, a, the compound MnCl2 ∙ 4H2O is stable only up to 263.7 °C. At this tem-
perature, an endothermic peak is observed on the DTA curve. On the TG curve, this thermal event 
marks the beginning of the compound’s decomposition; in other words, the onset of degradation is endo-
thermic. Then, there is a gradual decrease in the mass of the sample up to the almost complete decompo-
sition of the compound at temperatures of 800–900  °C. According to Fig. 2, b, the synthesized com-
pound has a completely different profile from MnCl2  ∙  4H2O in terms of its DTA and TG curves. It 
should be noted that the main processes of partial decomposition of the synthesized complex 
[NH2CH2COO]2Mn ∙ 2H2O, such as the rearrangement or detachment of molecular fragments, are ob-
served in the temperature range of 100–200 °C. In this temperature range, two endothermic and two 
exothermic events are observed on the DTA curves. Obviously, the processes of heat absorption and re-
lease are not only alternate but also overlap. According to the thermal analysis, stepwise dehydration 
occurs at temperatures of 148.1 °C and 200.9 °C, respectively; the amount of evaporated water was cal-
culated from the corresponding peak areas. The TG curve shows a sharp, stepwise mass loss up to  
a temperature of 200 °C, after which the structure of the remaining part of the molecule remains stable 
up to 500 °C. With a further increase in temperature, there is a gradual drop in the mass of the sample 
up to a temperature of 646.4 °С. After this mass loss, there are no further processes of heat absorption 
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Fig. 2. DTA results. TG/DTA curves of: a – the initial crystal hydrate of manganese chloride MnCl2 ∙ 4H2O;  b – synthesized 
complex [NH2CH2COO]2Mn ∙ 2H2O
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and release in the system. It should be noted, that at a temperature of 646.4 °C an endothermic peak in-
dicates the beginning of the separation of manganese from chlorine, followed by the decomposition  
of the synthesized product at 876.5 °C. 

The composition and scanning electron micrographs of the synthesized sample were studied using  
a Hitachi S-3400N scanning electron microscope (Japan) equipped with an Oxford Instruments energy-
dispersive X-ray spectrometer. The melting temperature was determined using a Boëtius optical micro-
heating stage microscope (Germany). As a result of the studies, it was found that the melting onset tem-
perature of the synthesized complex [NH2CH2COO]2Mn ∙ 2H2O is 230 °C. Figure 3 shows the scanning 
electron micrographs of the synthesized sample. It should be noted that crystal hydrates under the influ-
ence of vacuum change their composition, losing some amount of water.

Fig. 3. Scanning electron micrographs of the synthesized sample [NH2CH2COO]2Mn ∙ 2H2O

On the basis of the chemical analysis and electron microscopy, the proposed structure of the synthe-
sized compound consists of the following number of atoms: Mn-1; O-6; C-4; N-2 ; H-12 (Fig. 4).

Fig. 4. Atomic spectrum of synthesized manganeseglycinate [NH2CH2COO]2Mn ∙ 2H2O

Oxidation of isopropylbenzene. Figure 5 shows the kinetic curves of oxygen uptake during the aerobic 
oxidation of isopropylbenzene (cumene) at 100 °C in the presence of [NH2CH2COO]2Mn ∙ 2H2O additive.

The results show that the complex displays high catalytic activity in the system. From the oxygen 
uptake kinetics, it is seen that the manganese complex has significant catalytic activity and accelerates 
the reaction by a factor of 10 (Fig. 5, 2) compared to the control sample of isopropylbenzene containing 
no additives (Fig. 5, 1).

Evaluation of synthesized complexes of Mn2+ with glycine, histidine and tryptophan for biolo-
gical activity. Synthesized complex compounds of manganese (II) with the above-mentioned amino 
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acids were evaluated for biological activity. Primary tests showed that the obtained complex compounds 
have antibacterial, antimicrobial and antiviral properties, as well as sedative and antidepressant effects 
(psychotropic activity).

Results of initial tests of complex compounds of manganese (II) with glycine [I], histidine [II] and tryptophan [III] 

№
Biological activity

Antiviral Antibacterial Psychotropic

[I] Not detected
Weak activity against Staphylococcus 

aureus (100 mg/ml) Not detected

[II] Weak activity 
against rotavirus

Weak activity against Staphylococcus 
aureus (100 mg/ml)

Sedative sedative effect at a dose
of (15–20 mg/kg)

[III] Activity against
rotavirus Not detected Antidepressant, sedative effect 

(20–25 mg/kg) 

Thus, the synthesized complex compounds can be further used as intermediates for the subsequent 
production of drugs necessary for human life activity.

Conclusions. Complex compounds based on MnCI2  
.  4H2O with glycine, histidine and tryptophan 

have been synthesized. The composition and structure of the obtained products were determined on the 
basis of IR spectroscopy, differential thermal analysis, electron microscopy, and elemental analysis.

When used as an active additive in the model reaction of aerobic oxidation of isopropyl benzene (cu-
mene), the complex [NH2CH2COO]2Mn ∙ 2H2O exhibited high catalytic activity and accelerated the re-
action by a factor of 10.

The synthesized complex compounds were tested for biological activity and found to possess anti-
bacterial, antiviral and psychotropic properties.
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ВЛИЯНИЕ ПАРАМЕТРОВ КИСЛОТНО-ЩЕЛОЧНОЙ ОБРАБОТКИ  
НА КОМПОНЕНТНЫЙ СОСТАВ КОРОТКОГО ВОЛОКНА ЛЬНА-ДОЛГУНЦА

Аннотация. Представлены результаты исследований влияния двухстадийной кислотно-щелочной обработки на 
компонентный состав, структуру и показатель белизны короткого волокна льна-долгунца. Предварительная обра-
ботка 1,0%-й азотной кислотой в течение 1 ч с последующей щелочной варкой растворами гидроксида натрия с кон-
центрацией 1,0‒5,0 % в течение 1‒5 ч позволила установить, что увеличение концентрации щелочи и продолжитель-
ности варки способствует снижению содержания лигнина с 5,9 до 0,25 % и зольности с 1,2 до 0,3 %, при этом содер-
жание альфа-целлюлозы увеличивается с 84,0 до 95,4 %. Анализ данных показывает, что двухстадийная обработка 
короткого волокна льна существенно повышает белизну целлюлозы, обеспечивая максимальное увеличение показа-
теля белизны при использовании 5,0%-го раствора щелочи в течении 5 ч обработки. Это связано с интенсивным 
удалением окрашивающих компонентов ‒ преимущественно лигнина, пигментов и экстрактивных веществ. Полу-
ченные результаты свидетельствуют о том, что обработка азотной кислотой обеспечивает ключевые технологиче-
ские преимущества двухстадийного процесса (малая продолжительность процесса, проведение варки при атмосфер-
ном давлении и невысокой температуре) и позволяет повысить эффективность процесса получения целлюлозы высо-
кого качества из короткого льняного волокна.

Ключевые слова: лен-долгунец, короткое волокно, лигнин, делигнификация, азотная кислота, гидроксид натрия, 
альфа-целлюлоза 
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THE EFFECT OF ACID-BASE TREATMENT PARAMETERS  
ON THE COMPONENT COMPOSITION OF SHORT FLAX FIBER

Abstract. The article presents the results of research on the effect of two-stage acid-base treatment on the component 
composition, structure and whiteness index of short flax fiber provided by the Republican Unitary Industrial and Trading En-
terprise “Orsha Flax Processing Plant”. Pretreatment with 1.0 % nitric acid for 1 h followed by alkaline cooking with sodium 
hydroxide solutions with a concentration of 1.0‒5.0 % for 1‒5 h made it possible to establish that an increase in alkali concen-
tration and cooking time contributes to a decrease in lignin content from 5.9 to 0.25 % and ash content from 1.2 to 0.3 %, 
while the content of alpha-cellulose increases from 84.0 to 95.4 %. Data analysis shows that the two-stage processing of short 
flax fiber significantly increases the whiteness of cellulose, providing a maximum increase in the whiteness index when using 
5.0 % alkali solution for 5 h of treatment. This is due to the intensive removal of coloring components, mainly lignin, pig-
ments and extractives. The data obtained indicate that nitric acid treatment provides the key technological advantages of the 
two-stage process: short process time, cooking at atmospheric pressure and low temperature. These findings make it possible 
to increase the efficiency of the process for obtaining high-quality cellulose from short flax fiber.
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For citation. Zakharchuk D. D., Boltovsky V. S., Shishakov E. P. The effect of acid-base treatment parameters on the 

component composition of short flax fiber. Vestsi Natsyyanal’nai akademii navuk Belarusi. Seryya khimichnyh navuk = Pro-
ceedings of the National Academy of Sciences of Belarus. Chemical series, 2026, vol. 62, no. 3, pp. 229–239 (in Russian). 
https://doi.org/10.29235/1561-8331-2026-62-3-229-239       

© Захарчук Д. Д., Болтовский В. С., Шишаков Е. П., 2026



230	  Proceedings of the National Academy of Sciences of Belarus. Chemical series, 2026, vol. 62, no. 3, pp. 229–239	

Введение. Одним из крупнотоннажных и востребованных продуктов, получаемых из расти
тельного сырья, является целлюлоза (техническая, микрокристаллическая, наноцеллюлоза и раз
нообразные продукты ее химической переработки). В настоящее время в качестве сырья для 
получения целлюлозы используется преимущественно древесина хвойных и лиственных пород. 

Целлюлозу получают в основном сульфатным [1], сульфитным [2] методами и их модифика
циями [3]. Увеличение объемов производства целлюлозы и ужесточение экологических требо
ваний обосновывают необходимость постепенного отказа от технологических процессов делигни
фикации с применением серо- и хлорсодержащих реагентов. Это стимулирует разработку более 
экологичных альтернативных способов переработки растительного сырья.

Вследствие интенсивно использующихся и сокращающихся запасов древесины, возобновле-
ние которой происходит длительное время, все большее значение, в том числе для получения 
целлюлозы высокого качества, приобретают недревесные растительные отходы сельского хозяй-
ства, образующиеся при выращивании, сборе и первичной переработке травянистых, зерновых, 
масличных и плодовых культур [4‒8].

Особый интерес для получения целлюлозы представляют лубяные культуры – лен-долгунец 
и конопля [9‒14].

Конопля в Республике Беларусь не культивируется, а основной лубяной, традиционно возде-
лываемой культурой является лен-долгунец [15].

Лен – это ежегодно возобновляемый, отечественный и экологически чистый ресурс, что делает 
его перспективным сырьем для применения в различных отраслях промышленности. В связи 
с растущим мировым спросом на льняное волокно в Республике Беларусь, являющейся одним из 
крупнейших производителей льна-долгунца, активно проводятся мероприятия по увеличению 
посевных площадей и расширению сырьевой базы. Особый интерес для химической переработ-
ки представляет короткое волокно льна-долгунца, которое является отходом при получении 
длинного волокна и в настоящее время используется нерационально [16]. Благодаря своему ком-
понентному составу оно может применяться для получения целлюлозы с высоким содержанием 
альфа-целлюлозы, которая востребована в производстве материалов различного функциональ-
ного назначения.

Важным этапом обработки льняного волокна при получении целлюлозы является делигни-
фикация – удаление лигнина ‒ неуглеводного биополимера, придающего прочность и жесткость 
клеточным стенкам растений, а также обеспечивающего их защиту от внешних факторов. Этот 
процесс необходим для получения высококачественной целлюлозы, пригодной для дальнейшей 
химической переработки. Изучение различных методов делигнификации растительного сырья 
позволяет оценить их эффективность и выбрать оптимальный способ для получения льняной 
целлюлозы с высоким содержанием альфа-целлюлозы и минимальным ‒ лигнина.

Известны исследования, посвященные получению целлюлозы из различных частей льна: 
волокна [17], костры [18, 19] и соломы [11, 20], которые являются отходами льноперерабатывающей 
промышленности. Для этих целей были предложены химические (щелочные, кислотные, окис
лительные и т. д.) [10, 13, 21, 22], биологические (с использованием грибов, бактерий и фермент
ных препаратов, способных к селективной делигнификации) [23‒26], а также комбинированные 
физико-химические [27‒31] методы делигнификации. Несмотря на положительные результаты 
лабораторных исследований, ни один из предложенных способов до настоящего времени не по-
лучил широкого промышленного внедрения. Это связано как с технологической сложностью 
масштабирования процессов, так и с недостаточной экономической эффективностью, а также от-
сутствием комплексных решений, сочетающих экологическую безопасность, ресурсосбереже-
ние и соответствие требованиям современного производства. Таким образом, актуальной зада-
чей является разработка эффективной и экономически целесообразной технологии переработки 
льняного сырья, обеспечивающей уменьшение количества стадий и исключение токсичных 
серо- и хлорсодержащих делигнифицирующих агентов при получении целлюлозного продукта 
с высоким содержанием альфа-целлюлозы.

Одним из химических методов выделения целлюлозы из растительного сырья является 
азотнокислый способ, основанный на последовательной обработке сырья разбавленной азотной 
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кислотой с последующей щелочной экстракцией продуктов окисления и представляющий собой, 
по сути, двухстадийный азотно-кислотно-щелочной процесс делигнификации. Азотная кислота 
обеспечивает гидролиз гемицеллюлоз и окислительную деструкцию лигнина с образованием 
нитролигнина и  карбоксилированных фрагментов, которые впоследствии легко растворяются  
в щелочи. Данный подход может быть особенно эффективен при переработке травянистого 
сырья и лиственной древесины благодаря их высокой проницаемости, в то время как хвойная 
древесина из-за плотной структуры плохо поддается пропитке кислотой. Несмотря на выделение 
токсичных газообразных побочных продуктов (оксиды азота, CO2 и др.), метод остается пер-
спективным благодаря возможности проведения варки при атмосферном давлении и регенера-
ции реагентов. Ввиду высокой селективности и относительной простоты аппаратурного оформ-
ления азотнокислый способ рассматривается как потенциально применимый для получения 
целлюлозы из короткого льняного волокна и других однолетних культур [32‒35].

В процессе обработки волокна азотной кислотой основная часть лигнина, пектина и жировых 
веществ окисляется. Другая часть этих веществ конденсируется и остается в структуре волокна. 
Такое волокно имеет желтый цвет и непригодно для производства бумаги и целлюлозы для 
химической переработки. Обработка окисленного льняного волокна раствором гидроокиси нат
рия позволяет перевести частично окисленный лигнин в водорастворимое состояние. Высокая 
реакционная способность азотной кислоты по отношению к лигнину определяет основные тех
нологические преимущества процесса ‒ быстроту, умеренную температуру и отсутствие повы
шенного давления. Сравнительно низкая температура варки и щелочной экстракции способ
ствует уменьшению расхода тепла, а проведение варки при атмосферном давлении позволяет 
использовать более простое варочное оборудование [36].

Целью данной работы является изучение закономерностей изменения содержания основных 
компонентов в коротком волокне льна-долгунца после кислотно-щелочной обработки.

Методика эксперимента и методы исследования. В качестве объекта исследования исполь
зовали образцы короткого льняного волокна, предоставленные РУПТП «Оршанский льноком
бинат» с исходным содержанием альфа-целлюлозы 84,0 %, лигнина 5,9 % и золы 1,2 %. 

Образцы подвергали двухстадийной химической обработке. На первой стадии их обрабаты-
вали 1,0%-м водным раствором азотной кислоты в течение 1 ч при температуре кипения раство-
ра (данные параметры, как нами было установлено ранее [37], обеспечивают частичное удаление 
лигнина при минимальной деструкции альфа-целлюлозы), на второй – осуществляли щелочную 
обработку растворами гидроксида натрия в диапазоне концентраций 1,0–5,0 % в течение 1–5 ч 
при температуре кипения раствора для дальнейшей делигнификации и очистки целлюлозной 
фракции. Визуально оценивали изменение внешнего вида волокна и определяли содержание 
лигнина, альфа-целлюлозы, золы по стандартным методикам, принятым в химии и химической 
технологии растительного сырья [38], и степень белизны [ГОСТ 30437-96]. Относительная по-
грешность определения содержания компонентов составила ±2 %.

Результаты и их обсуждение. В процессе кислотно-щелочной обработки волокна происходит 
растворение продуктов окисления и переход их в раствор. В твердом остатке накапливается 
целлюлоза.

Изменение содержания альфа-целлюлозы в волокне льна после двухстадийной обработки 
в зависимости от концентрации раствора щелочи и продолжительности воздействия представ
лено на рис. 1. Как видно из графика, содержание альфа-целлюлозы в коротком льняном волокне 
после кислотно-щелочной обработки 1,0%-й азотной кислотой в течение 1 ч и растворами NaOH 
с концентрацией 1,0–3,0 % в течение первых 3 ч увеличивается: так при обработке 1,0%-м 
раствором щелочи ее содержание возрастает до 95,4 %; 2,0%-м ‒ до 95,1 %; 3,0%-м ‒ до 93,2 %. 
Максимум достигается после 3 ч варки. При последующей обработке волокна содержание альфа-
целлюлозы начинает незначительно снижаться.

При увеличении концентрации раствора щелочи до 4,0–5,0 % максимальное содержание 
альфа-целлюлозы – до 91,9 % достигается уже через 2 ч варки при обработке 4,0%-м раствором 
и 92,2 % ‒ 5,0 %-м, а после 5 ч варки ее содержание падает до 89,3 % (при 4,0%-м растворе) и 89,1 % 



232	  Proceedings of the National Academy of Sciences of Belarus. Chemical series, 2026, vol. 62, no. 3, pp. 229–239	

(при 5,0%-м растворе). Такая динамика свидетельствует о более интенсивном и жестком воздей-
ствии щелочной среды, приводящем не только к эффективному удалению лигнина, но и к ча-
стичной деградации целлюлозы при длительной обработке. Наиболее сильное разрушение цел-
люлозы происходит в конце варки, когда в волокне остается мало лигнина.

Рис. 1. Изменение содержания альфа-целлюлозы в волокне льна, предварительно обработанном раствором азотной 
кислоты, в зависимости от продолжительности воздействия раствора гидроксида натрия различной концентрации: 

1 ‒ 1,0 %; 2 ‒ 2,0 %; 3 ‒ 3,0 %; 4 ‒ 4,0 %; 5 ‒ 5,0 % 

Fig. 1. Changes in alpha-cellulose content in flax fiber, pre-treated with a solution of nitric acid, depending on the duration  
of treatment with sodium hydroxide solutions of different concentrations: 1 – 1.0 %; 2 – 2.0 %; 3 – 3.0 %; 4 – 4.0 %; 5 – 5.0 %

Рис. 2. Изменение содержания лигнина в волокне льна, предварительно обработанном раствором азотной кислоты, 
в зависимости от продолжительности воздействия раствора гидроксида натрия различной концентрации:  

A ‒ 1,0 %; B ‒ 2,0 %; C ‒ 3,0 %; D ‒ 4,0 %; E ‒ 5,0 %

Fig. 2. Changes in lignin content in flax fiber, pre-treated with a solution of nitric acid, depending on treatment duration 
with sodium hydroxide solutions of different concentrations: A ‒ 1.0 %; B ‒ 2.0 %; C ‒ 3.0 %; D ‒ 4.0 %; E ‒ 5.0 %
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Изменение содержания лигнина в волокне льна после двухстадийной обработки в зависи
мости от продолжительности воздействия и концентрации раствора щелочи представлено на 
рис. 2. При повышении концентрации щелочи и увеличении продолжительности обработки 
происходит снижение содержания лигнина по сравнению с исходным образцом (5,9 %). При 
использовании 1,0%-го раствора NaOH содержание лигнина снижается до 0,9 % за 5 ч, 2,0%-го ‒ 
до 0,7 %, 3,0%-го ‒ до 0,6 %, 4,0%-го ‒ до 0,5 %, 5,0%-го ‒ 0,25 % (минимальное значение).

Предварительная обработка азотной кислотой существенно улучшает доступ щелочи к лиг
нину за счет его частичного разрушения, обеспечивая более полную делигнификацию. Это сви-
детельствует о высокой эффективности двухстадийной обработки в удалении лигнина.

В результате двухстадийной химической обработки короткого льняного волокна, включаю-
щей кислотную стадию с последующей щелочной обработкой, наблюдается значительное сни-
жение содержания минеральных примесей (зольности). На первой кислотной стадии обработки 
1,0%-й азотной кислотой в течение 1 ч наблюдалось интенсивное вымывание водорастворимых 
минеральных веществ и разрушение минерализованных структур, что обеспечило основное 
снижение зольности. В конечных образцах содержание золы стабилизировалось в узком диапа-
зоне 0,1–0,3 % (±0,1 %), что свидетельствует о высокой воспроизводимости процесса и эффек-
тивности удаления минеральных примесей. Таким образом, зольность в продукте снизилась  
в 4–6 раз по сравнению с исходным значением (1,2 %).

В таблице представлен выход целлюлозного продукта после двухстадийной обработки в за
висимости от продолжительности воздействия гидроксида натрия различной концентрации.

Изменение выхода целлюлозного продукта в зависимости  
от продолжительности воздействия гидроксида натрия различной концентрации

Change in the yield of the cellulose product depending  
on the duration of exposure to sodium hydroxide of different concentrations

Концентрация раствора  
гидроксида натрия, %

Выход продукта, % от а. с. в., при продолжительности, ч

1 2 3 4 5

1,0 65,97 64,61 62,68 60,76 59,64
2,0 65,00 62,56 60,87 60,60 58,66
3,0 63,14 60,11 59,12 58,42 56,98
4,0 61,44 59,11 57,69 57,31 56,85
5,0 59,89 58,29 56,74 56,50 55,91

При двухстадийной обработке наблюдается постепенное снижение выхода целлюлозного 
продукта (содержание в нем альфа-целлюлозы и лигнина приведено на рис. 1 и 2) с ростом как 
концентрации гидроксида натрия, так и продолжительности щелочной варки. При использовании 
1,0%-го раствора NaOH выход твердого остатка снижается с 66,0 % (1 ч) до 59,6 % (5 ч), при этом 
содержание альфа-целлюлозы составляет 96,4 и 93,3 % соответственно. При концентрации 
раствора щелочи 5,0 % выход твердого остатка снижается с 59,9 до 55,9 % за то же время,  
а содержание альфа-целлюлозы составляет 91,2 и 89,1 % соответственно. Это свидетельствует об 
удалении лигнина, гемицеллюлоз и частичной деструкции целлюлозы под действием более 
агрессивных условий. 

Полученная щелочными методами целлюлоза более однородна и имеет высокое содержание 
альфа-целлюлозы, что подтверждается имеющимися данными [36].

Гемицеллюлозы в ходе исследований не определялись, поскольку под действием растворов 
минеральных кислот и щелочей при определенных параметрах обработки они почти полностью 
гидролизуются и удаляются из лигноцеллюлозного сырья [40], вследствие чего их остаточное 
содержание в конечном продукте незначительно и не требует количественного определения.

В практике оценки целлюлозных материалов наиболее широко применяется показатель 
белизны ISO (Brightness), определяемый как коэффициент диффузного отражения излучения  
с длиной волны 457 нм, который отражает степень приближения образца к идеальному белому 
цвету за счет высокой яркости, способности эффективно рассеивать свет и отсутствия заметного 
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цветового оттенка. Для измерения белизны целлюлозы применяли фотометрический прибор 
фотометр «КОЛИР», откалиброванный рабочими проверочными пластинами, источник освеще-
ния ‒ А.

Изменение белизны целлюлозы после двухстадийной обработки в зависимости от продолжи-
тельности воздействия раствора гидроксида натрия различной концентрации отражено на рис. 3.

Анализ данных показывает, что двухстадийная обработка короткого волокна льна суще
ственно повышает белизну целлюлозы. За первые 2 ч щелочной обработки происходит увеличе-
ние данного показателя, достигая максимальных значений при использовании 5,0%-го раствора. 
Это связано с интенсивным удалением окрашивающих компонентов ‒ преимущественно лигни-
на, пигментов и экстрактивных веществ.

Рис. 3. Изменение белизны целлюлозы в зависимости от продолжительности воздействия раствора гидроксида 
натрия различной концентрации: A ‒ исходное волокно; B ‒ 1,0 %; C ‒ 2,0 %; D ‒ 3,0 %; E ‒ 4,0 %; F ‒ 5,0 %

Fig. 3. Change in cellulose brightness depending on the duration of treatment with sodium hydroxide solutions of different 
concentrations: A ‒ untreated fiber; B ‒ 1.0 %; C ‒ 2.0 %; D ‒ 3.0 %; E ‒ 4.0 %; F ‒ 5.0 %

Однако при увеличении продолжительности варки свыше 2 ч происходит постепенное сни-
жение белизны, особенно при повышении концентрации щелочи (4,0–5,0 %):  после 3 ч ‒ на 8,1 % 
(в 1,0%-м растворе); 8,5 % (в 2,0%-м растворе); 7,51 % (в 3,0%-м растворе); 8,1 % (в 4,0%-м раство-
ре); 11,7 % (в 5%-м растворе). Это обусловлено наличием остаточных продуктов деструкции лиг-
нина, которые образуются в результате окислительных процессов, протекающих в щелочной 
среде при длительном воздействии. В результате проведения обширных исследований было вы-
явлено, что образовавшиеся в процессе делигнификации лигниногенные фенольные соединения 
при дальнейшем окислении переходят в хиноны, которые придают целлюлозе устойчивый ко-
ричневый цвет [39].

На рис. 4 представлен внешний вид льняного волокна исходного и после двухстадийной 
кислотно-щелочной обработки.

Наблюдается значительное отличие внешнего вида между исходным образцом льняного 
волокна (рис. 4, a) и образцом, прошедшим двухстадийную обработку (рис. 4, b). Исходное ко-
роткое волокно льна-долгунца имеет темный коричнево-серый цвет, что согласуется с ранее по-
лученными данными: содержанием лигнина (5,9 %) и низким значением белизны (13,6 %).

Все образцы, прошедшие двухстадийную кислотно-щелочную обработку, характеризуются 
светло-серым оттенком, при этом различия между ними по цвету незначительны, но при увели-
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чении концентрации щелочи и продолжительности варки приобретают более темно-серый цвет, 
что подтверждается экспериментальными данными о снижении белизны при длительной обработке 
(например, с 43,0 % при варке в 5,0%-м растворе щелочи 2 ч до 35,6 % при той же концентрации 
раствора за 5 ч (снижение на 7,4 %)). 

Заключение. Проведенные исследования показали, что двухстадийная кислотно-щелочная 
обработка короткого льняного волокна обеспечивает эффективную делигнификацию: остаточ-
ное содержание лигнина снижается с 5,9 до 0,25 %. Это сопровождается существенным повы
шением белизны (до 43,0 %) и интенсивным удалением минеральных примесей (зольность сни
жается до 0,1–0,3 %).

В то же время установлено, что увеличение концентрации NaOH (4,0–5,0 %) и продолжитель-
ности варки свыше 2–3 ч приводит к частичной деструкции целлюлозы, что проявляется в сни-
жении выхода продукта, уменьшении содержания альфа-целлюлозы и падении белизны вслед-
ствие образования окрашенных продуктов окисления лигнина и деструкции углеводов. 

Таким образом, двухстадийная кислотно-щелочная обработка короткого льняного волокна 
является перспективной альтернативой существующим способам получения целлюлозы, обеспе
чивая высокую степень очистки от лигнина и минеральных примесей, значительное повышение 
белизны и получение продукта с высоким содержанием альфа-целлюлозы.
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Рис. 4. Внешний вид исходного короткого волокна льна-долгунца (a) и льняного волокна после двухстадийной 
кислотно-щелочной обработки (b) 

Fig. 4. Appearance of the untreated short fiber of long-stem flax (a), and flax fiber after two-stage acid-base treatment (b)
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ПРИМЕНЕНИЕ ИК-НПВО-СПЕКТРОСКОПИИ  
ДЛЯ ОЦЕНКИ КОМПОНЕНТНОГО СОСТАВА БУМАГИ

Аннотация. Предложена и описана технология определения состава бумаги по волокну с применением ИК-НПВО-
спектроскопии, позволяющая повысить скорость и репрезентативность измерения. Технология включает идентифи
кацию микроскопическим методом волокон определенного вида в композиции бумаги и определение процентного 
содержания волокон, отличных от волокон лиственной и хвойной сульфатной целлюлозы, используя полученные 
калибровочные зависимости. Применяли стандартные лабораторные отливки двух видов с различным составом по 
волокну: из хвойной и лиственной беленой товарной сульфатной целлюлозы (в соотношении 50 : 50 %) с добавлением 
беленой химико-термомеханической массы взамен лиственной и хвойной в количестве от 5 до 40 % и из небеленой 
сульфатной хвойной (21 ед. каппа) и лиственной (16 ед. каппа) целлюлозы, в композицию которой вводили небеленую 
целлюлозу из бамбука (17 ед. каппа) в количестве от 10 до 50 %. С использованием ИК-НПВО-спектроскопии уста
новлено, что увеличение доли беленой химико-термомеханической массы или бамбуковой целлюлозы приводит  
к систематическим изменениям спектральных характеристик бумаги, обусловленным различиями в содержании 
и составе лигнина, гемицеллюлоз и экстрактивных веществ компонентов бумаги. Для количественной оценки изме
нений в  спектрах выбраны соотношения интенсивностей аналитических полос, не зависящие от условий съемки 
спектра: 1 500, 1 400, 1 110 см–1 для беленой химико-термомеханической массы и 1 070, 667, 1 736, 1 580 см–1 для бамбу
ковой целлюлозы. На основе установленных калибровочных зависимостей получены уравнения регрессии, позво
ляющие определять содержание беленой химико-термомеханической массы или бамбуковой целлюлозы в образцах 
бумаги по соотношению интенсивностей аналитических полос в ИК-спектрах. Предложенный метод существенно 
превосходит традиционные химические и  микроскопические подходы по скорости, воспроизводимости и трудо- 
затратам и может быть полезен на целлюлозно-бумажных предприятиях для оперативного контроля композиций.

Ключевые слова: ИК-НПВО-спектроскопия, компонентный состав, бумага, целлюлоза, лигнин, неразрушающий 
анализ, беленая химико-термомеханическая масса, бамбуковая целлюлоза 
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APPLICATION OF IR-ATR SPECTROSCOPY TO ASSESS THE COMPONENT  
COMPOSITION OF PAPER

Abstract. A technology for determining the fiber composition of paper using IR-ATR spectroscopy is proposed and de-
scribed, allowing for increased rapidity and representativeness of the measurements. The technology includes microscopic 
identification of a certain type of fiber in the paper composition; and determination of the percentage content of fibers other 
than hardwood and softwood kraft pulp, using the obtained calibration dependencies. The experiment involved standard labo-
ratory handmade sheets of two types with different fiber compositions: from softwood and hardwood bleached commercial 
kraft pulp (in a 50 : 50 ratio) with the addition of bleached chemical-thermomechanical pulp instead of hardwood and soft-
wood in an amount of 5 to 40%; and from unbleached kraft softwood (kappa number 21) and hardwood (kappa number 16) 
pulp, into the composition of which unbleached bamboo pulp (kappa number 17) was introduced in an amount of 10 to 50 %. 
Using IR-ATR spectroscopy, it was found that an increase in the proportion of bleached chemical-thermomechanical pulp or 
bamboo pulp leads to systematic changes in the spectral characteristics of the paper, due to differences in the content and 
composition of lignin, hemicelluloses and extractive substances of the paper components. To quantitatively assess the changes 
in the spectra, the intensity ratios of the analytical bands were selected that are independent of the spectrum recording condi-
tions: 1 500, 1 400, 1 110 cm–1 for bleached chemical-thermomechanical pulp and 1 070, 667, 1 736, 1 580 cm–1 for bamboo 
pulp. Based on the established calibration relationships, regression equations were derived for determining the bleached 
chemical-thermomechanical pulp or bamboo pulp content in paper samples based on the intensity ratio of analytical bands in 
IR spectra. The proposed method significantly outperforms traditional chemical and microscopic approaches in terms of speed, 
reproducibility, and labor costs and can be useful in pulp and paper mills for the rapid monitoring of compositions.
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Введение. Бумага представляет собой листовой волокнистый материал, структура которого 
сформирована путем переплетения и связеобразования растительных волокон беспорядочным 
образом. Для производства целлюлозно-бумажных материалов используются волокнистые мате
риалы преимущественно органического происхождения в виде древесных и недревесных воло
кон. Для того чтобы придать бумаге специфические свойства, применяют различные неволок
нистые добавки, такие как отбеливатели, красители, проклеивающие вещества и наполнители [1]. 

Современная целлюлозно-бумажная промышленность производит широкий спектр бумаги 
и  картона различного назначения. Потребительские и эксплуатационные свойства и внешний 
вид бумажной продукции варьируются в очень широких пределах для соответствия своему на-
значению. Различные свойства бумаге придают, как правило, путем подбора исходных полуфаб
рикатов, изменения параметров процессов производства бумаги, введения в бумажную массу 
различных вспомогательных веществ, отделки и поверхностной обработки бумаги [2].

Одним из общепринятых способов достижения необходимых свойств является использова-
ние в композиции бумаги или картона нескольких отличных по свойствам волокнистых полуфаб
рикатов. Традиционно в композицию бумаги включают лиственную и хвойную целлюлозу, ме-
ханические массы, в некоторых случаях – целлюлозу из недревесного сырья [3].

Техническая, особенно беленая, целлюлоза,  – это достаточно дорогостоящий материал, тех-
нология производства которого вызывает определенные нарекания с экологической точки зре-
ния, поэтому производители бумаги пытаются заменить целлюлозу в композиции без ущерба 
качеству бумаги [4]. Например, введение в композицию бумаги беленой химико-механической 
древесной массы позволяет снизить себестоимость продукции и пойти по пути ресурсосбереже-
ния. Так, при производстве химико-термомеханической массы (ХТММ) продукт имеет высокий 
выход из древесины [5]; исключены хлорсодержащие реагенты при отбелке; отсутствуют дурно-
пахнущие серосодержащие газовые выбросы в атмосферу. 

Другим решением может стать использование целлюлозы из недревесного сырья, энерго- 
и ресурсоемкость получения которой понижена. В условиях интенсификации развития сотруд-
ничества со странами БРИКС и АТЭС интересным решением является использование целлюло-
зы из бамбука [6].

Таким образом, представляется перспективным и практически используется частичная заме-
на дорогостоящей целлюлозы на механические массы или недревесную целлюлозу в компози-
ции некоторых видов бумаги и картона. Однако и в том, и в другом случае производители бума-
ги применяют технологические решения, компенсирующие снижение механических показате-
лей продукции, повышение пухлости и впитывающей способности.

Каждый вид целлюлозного волокна обладает набором свойств и выполняет свою роль в фор-
мировании структуры и качества бумаги, поэтому в целом идентификация бумаги, анализ  
и оценка ее состава и структуры – это задача, постоянно возникающая при изучении возможно-
стей применения определенного вида бумаги для специализированного использования. 

Техника проведения качественного и количественного анализа состава бумаги по волокну 
стандартно определяется микроскопическим методом по ГОСТ 7500-85, в основе которого лежит 
различная окраска волокон разного вида, морфологии, происхождения и способа выделения, при 
введении в микропрепарат специальных реактивов и красителей. В данном случае определяют вид 
волокон и их процентное содержание. Качественный анализ состава бумаги проводят путем рас-
смотрения под микроскопом препаратов, окрашенных красителем, например хлор-цинк-йодом. 

На рис. 1 представлены микрофотографии, полученные на исследовательском микроскопе 
высокого разрешения ImagerM2m Carl Zeiss при 100-кратном увеличении. Хорошо видны визу-
альные отличия в морфологии лиственных, хвойных, бамбуковых волокон и волокон ХТММ,  
а по цвету окраски хорошо различаются беленая целлюлоза и ХТММ.
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Рис. 1. Микрофотографии целлюлозных волокон, составляющих композицию бумаги:  
a, c, e – белая бумага; b, d, f – небеленая целлюлоза; a – смесь лиственных и хвойных волокон 50 : 50 %;  

b – лиственная целлюлоза; c – лиственная БХТММ; d – хвойная целлюлоза; e – смесь лиственной,  
хвойной и БХТММ;  f – волокна небеленой целлюлозы из бамбука

Fig. 1. Microphotographs of cellulose fibers comprising the paper composition: a, c, e – white paper; b, d, f – unbleached 
pulp; a – mixture of hardwood and softwood fibers 50 : 50 %; b – hardwood pulp; c – hardwood BCTMM; d – softwood 

pulp; e – mixture of hardwood, softwood, and BCTMP; f – fibers of unbleached pulp from bamboo

Количественное определение волокнистых полуфабрикатов, входящих в состав бумаги, мо-
жет быть выполнено путем подсчета волокон. Данный метод достаточно трудоемкий, времяза-
тратный и не эффективен при анализе большого количества образцов бумаги. Для получения 
надежного результата его должен выполнять высококвалифицированный персонал.

В связи с этим существует объективная потребность в разработке простых и экспрессных 
способов определения содержания этих компонентов, среди которых ИК-спектроскопия пред-
ставляется подходящим и привлекательным методом.

В мировой научной практике при изучении свойств, строения и химического состава раз
личных материалов широко используется ИК-спектроскопия, и целлюлозосодержащие материалы 
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растительного происхождения не являются исключением. Известно, что применение ИК-спек
троскопии для определения состава древесины началось еще во второй половине XX в. под 
руководством Б. Н. Карклиня [7, 8]. В настоящее время область применения ИК-спектроскопии 
охватывает многие аспекты технологии целлюлозно-бумажного производства, а сам метод поз
воляет выполнить анализ свойств растительного сырья, химических вспомогательных веществ, 
состава бумаги и наполнителя, мониторинга изменения свойств бумаги во времени [9]. Так как 
бумага является многокомпонентным материалом, то ее инфракрасный спектр представляет со-
бой сумму спектров отдельных компонентов. При этом важно найти способ корректного выделе-
ния спектров индивидуальных компонентов из общего экспериментального спектра.

Известен опыт использования ИК-спектроскопии, например, для контроля процесса суль-
фитной варки. Некоторые ученые [10] в ходе варки определяли остаточное содержание лигнина  
в варочном растворе и вычисляли число Каппа на различных этапах технологического процесса. 
По результатам ими предложен механизм прогнозирования варочного процесса на основе моде-
ли числа Каппа.

Есть примеры применения ИК-спектроскопии для оценки свойств различных видов бумаги 
и качества оттиска при печати, где объектами анализа выступают бумага из целлюлозных воло-
кон, используемая для переплетов, печати этикеток, и мелованный картон [11]. Получение ИК- 
спектров в разных точках поверхности и изучение полос поглощения образцов бумаги дали воз-
можность прогнозирования качества оттиска при печати.

ИК-спектроскопия также успешно используется для оценки содержания лигнина в расти-
тельных волокнах, составляющих композицию бумаги [12].

При производстве волокнистых полуфабрикатов наблюдаются колебания породного состава, 
что напрямую влияет на физико-механические свойства технической целлюлозы. Е. О. Окулова, 
А. В. Гурьев, М. А. Холмова исследовали возможность быстрого определения породного состава 
лиственных волокнистых полуфабрикатов из осины и березы с помощью метода нарушенного 
полного внутреннего отражения (НПВО) ИК-Фурье-спектроскопии при получении экспресс- 
данных о долях осины и березы в образце прямо с поверхности целлюлозных отливок без допол-
нительной подготовки проб [13].

Таким образом, ИК-спектроскопия является широко распространенным методом для оценки 
состава и свойств целлюлозно-бумажных материалов растительного происхождения [14]. Этот ме-
тод достаточно эффективен, для анализа требуется небольшое количество материала, а сама про-
цедура не занимает много времени. Использование ее модификации в НПВО-технологии расширяет 
возможности для исследования волокнистых целлюлозных материалов [15], однако для анализа 
композиции бумаги как многокомпонентной системы на основе растительных волокон различного 
происхождения, способа выделения и обработки сведений в литературе приводится недостаточно. 
Простота пробоподготовки, доступность аппаратуры и экспрессность делает ИК-НПВО-спектро-
скопию полезным инструментом для исследования целлюлозно-бумажных материалов, с помощью 
которого можно быстро получить качественные и количественные данные.

Целью настоящей работы является оценка возможности применения ИК-НПВО-спектроско-
пии для количественной оценки компонентного состава бумаги с известным качественным со-
ставом по волокну. 

Материалы и методы. В качестве объектов исследования использовали изготовленные 
стандартные лабораторные отливки с различным компонентным составом по волокну. Было из-
готовлено два вида лабораторных образцов: из беленой хвойной и лиственной товарной сульфат-
ной целлюлозы (в соотношении 50 : 50 %) с добавлением БХТММ взамен лиственной и хвойной; 
из небеленой сульфатной хвойной (21 ед. каппа) и лиственной (16 ед. каппа) целлюлозы. Допол-
нительно в композицию вводили небеленую целлюлозу из бамбука (17 ед. каппа) [6].

Композиция составлялась до размола. Размол выполнялся совместный на мельнице Йокро до 
степени помола 40 °ШР, суммарная навеска 16 г по а. с. в. составлялась из воздушно-сухих 
полуфабрикатов. Составленные смеси подвергались совместному роспуску в гидроразбивателе 
при концентрации 1,5 % и затем обезвоживались на воронке Бюхнера с тряпичным фильтром до 
концентрации 6 %. Параллельно для сравнения выполняли размол каждого из использованных 
полуфабрикатов, то есть при их 100%-м содержании в бумажной массе.
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ИК-спектры регистрировали на Фурье-спектрометре Vertex 70 (Bruker, Германия), приставка 
НПВО GladiATR (Pike Tech., США), материал кристалла НПВО – искусственный алмаз. Усло-
вия: строгая поляризация ИК-излучения, диапазон записи спектров – 4 000–400 см–1, разреше-
ние – 4 см–1, количество параллельных сканирований образца – 128. Для обработки спектров ис-
пользовали программное обеспечение, позволяющее проанализировать изменения в спектре  
и построить зависимости отношения интенсивности поглощения полос различных функцио-
нальных групп от условий проведения анализа [16]. 

Для подтверждения наличия волокон различного вида в составе бумаги предварительно 
проводился микроскопический анализ с применением цифрового микроскопа Carl Zeiss Axio 
Imager M2m, Германия [17] (см. рис. 1). На снимках отчетливо прослеживается наличие различ-
ных волокон – хвойных, лиственных и БХТММ (см. рис. 1, e) для белой бумаги и бамбуковых 
(рис. 1, f ) в небеленой бумаге, однако количественную оценку содержание БХТММ или бамбу-
ковой целлюлозы с помощью микроскопического метода осуществить достаточно сложно.

Результаты и их обсуждение. Оценка компонентного состава белой бумаги с БХТММ в ком
позиции с применением ИК-НПВО-спектроскопии. Поскольку основная область применения 
ИК-спектроскопии – это определение химического состава различных веществ, то изменение 
химического состава бумаги за счет введения в нее БХТММ должно привести к изменениям  
в спектре бумаги.

БХТММ представляет собой перспективный вид древесных волокнистых полуфабрикатов 
(ВПФ) с высоким выходом продукции, превышающим 85 %. Этот материал получают путем 
комбинации химической, термической и механической обработки древесины, что позволяет со-
хранять значительную часть исходного сырья и обеспечивать экономическую эффективность 
производства. В настоящее время БХТММ активно производится в Китае, где на 34 предприяти-
ях целлюлозно-бумажной промышленности (ЦБП) функционирует более 50 технологических 
линий. Общая производительность этих линий достигает 10,73 млн т в год. На 25 из указанных 
линий полуфабрикат получают из древесины тополя или смеси тополя и эвкалипта, что подчер-
кивает адаптивность технологии к доступным видам сырья [18]. 

Традиционно БХТММ применяется для изготовления газетной бумаги, белых сортов бумаги для 
печати, а также в составе композиций для тароупаковочного картона. Однако в условиях снижения 
спроса на печатные виды бумаги и одновременного роста мирового производства ВПФ высокого вы
хода (преимущественно в Китае) возникает необходимость в исследовании новых областей примене
ния этого материала. Дополнительно перспективы развития БХТММ связаны с ее использованием 
в  экологически ориентированных производствах. Благодаря высокому выходу и возможности 
отбеливания без значительных потерь волокон БХТММ может быть интегрирована в производство 
биоразлагаемых упаковочных материалов, композитных панелей для строительства и даже в текстиль
ную промышленность для создания волокнистых армирующих добавок. Такие новые области при
менения позволят не только диверсифицировать рынки сбыта, но и будут способствовать устойчи
вому развитию отрасли, минимизируя отходы и оптимизируя ресурсопотребление [18].

В табл. 1 приведены литературные данные по компонентному составу волокнистых полуфабри-
катов, использованных в ходе эксперимента [19–22]. Целлюлозные материалы – беленая сульфатная 
целлюлоза (хвойная, лиственная) и БХТММ – отличаются главным образом содержанием остаточно-
го лигнина, а отличия в составе гемицеллюлоз и экстрактивных веществ менее существенны. 

Таблица 1.  Компонентный состав беленых полуфабрикатов

Table 1.  Component composition of bleached pulp samples

Компонент Лиственная беленая целлюлоза Хвойная беленая целлюлоза Лиственная (осиновая) БХТММ

Целлюлоза, % 75,0–76,0 80,0–82,0 58–62
Лигнин, % 0,5–1,0 0,5–1,0 20–22
Гемицеллюлозы, %:

гексозаны
пентозаны

21,9–22,3
0,2–0,3

21,7–22,0

14,0–14,5
7,0–7,1
7,0–7,5

18–20
4–5

14–16
Экстрактивные вещества, % до 0,5 до 0,5 1,0–1,5
Зола, % до 0,3 до 0,3 до 0,5
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Изменение композиции отливок бумаги по волокну за счет увеличения доли БХТММ при
вело к появлению изменений в полученных ИК-спектрах (рис. 2). 

ИК-спектр бумаги является сложной суперпозицией полос поглощения множества химиче-
ских функциональных групп. Кроме того, количественный анализ ИК-НПВО-спектра затруднен 
тем, что интенсивность поглощения зависит от структуры поверхности и силы прижатия образ-
ца к алмазному окну, поэтому для количественного анализа возможно использование только из-
мерения отношений интенсивностей полос при разных длинах волн, которые зависят только от 
химического состава бумаги. Выделить участок спектра, носящийся к одной группе и не пересе-
кающийся с другой, крайне сложно. 

Рис. 2. Фрагмент спектров бумаги из беленой сульфатной целлюлозы с долей БХТММ от 0 до 100 %  
(выделены области 1 500, 1 400 и 1 110 см–1)

Fig. 2. Fragment of spectra of paper made from bleached kraft pulp with a BCTMP fraction from 0 to 100 %  
(highlighting the regions at 1 500, 1 400 and 1 110 сm–1)

Часто оказывается, что такой участок находится не на максимуме пика, а на его склоне. Для 
обнаружения таких участков разработана программа [16]. В нее загружается серия спектров  
и некоторая величина, корреляционную связь с которой требуется найти. Проверке подвергают-
ся все области спектра, в нашем случае – процентный состав композиции бумаги с соответству-
ющими спектрами. В результате расчета возможно обнаружение участков спектра, зависящих от 
процентного состава композиции и некоторого базового участка, относительно которого можно 
производить расчет. 

Для анализа приняты полосы поглощения, соответствующие основным структурам компо
нентов волокнистых полуфабрикатов. Полоса поглощения 1  500  см–1 относится к валентным 
ароматическим скелетным колебаниям С–С-связей, которые характерны для лигнина, область 
1 400 см–1 – к деформационным колебаниям С–Н-связей, в большей степени структур углеводных 
полимеров. Область 1 110 см–1 соответствует C–O-колебаниям пиранозного кольца, что харак
терно для углеводов [17, 20]. При увеличении доли БХТММ изменяется соотношение угле
воды  / лигнин и происходит изменение отношений D1500/D1400 и D1500/D1100, где D – оптическая 
плотность). Обработка серий спектров с применением программного обеспечения [23] показало 
наличие прямой корреляционной зависимости между содержанием БХТММ в бумаге и соотно
шением интенсивностей полос поглощения D1500 и D1400, а также D1500 и D1100 (табл. 2).

Зависимости, представленные на рис. 3, свидетельствуют о существовании тесных корре- 
ляционных зависимостей, что подтверждается величиной достоверности аппроксимации R2, ко-
торая превышает 0,99 для соотношения D1500/D1400, и почти достигает 0,98 для соотношения 
D1500/D1110.
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Таблица 2.  Влияние доли БХТММ в композиции бумаги на отношения интенсивностей полос  
поглощения ИК-спектров

Table 2.  The influence of the proportion of BCTMP in the paper composition on the intensity ratios  
of the absorption bands of the IR spectra

Доля БХТММ в образце, %
Отношения интенсивностей полос ИК-спектров

D1500/D1400 D1500/D1100

0 0,08428 0,36371
0 0,09148 0,37833
5 0,10029 0,42244
5 0,09913 0,40340
10 0,10571 0,42269
10 0,10346 0,41568
15 0,10110 0,41777
15 0,09925 0,41526
20 0,11091 0,45597
20 0,10587 0,43991
30 0,11370 0,48574
30 0,11416 0,48606
40 0,12101 0,53097
40 0,12186 0,52769
100 0,18287 0,76874
100 0,18091 0,75120

Рис. 3. Калибровочные зависимости для оценки содержания БХТММ в бумаге

Fig. 3. Calibration curves for assessing the BCTMP content in paper

На основании калибровочных графиков получены уравнения регрессии, позволяющие по со
отношению интенсивности аналитических полос на ИК-спектрах определить содержание БХТММ 
в образце бумаги: %БХТММ = 179,3 ∙ D1500/1400 – 105,6; R2 = 0,991; %БХТММ = 1 094,2 ∙ D1500/1100 – 98,1;  
R2 = 0,978.

Полученные калибровочные модели открывают возможность недеcтруктивного экспресс-
анализа состава бумаги. Высокие значения R2 (0,991 и 0,978) подтверждают линейность зависи-
мости между спектральными характеристиками и долей БХТММ в широком диапазоне концен-
траций (0–100 %). Это позволяет использовать ИК-спектроскопию как альтернативу трудоемким 
методам, существенно сокращая время анализа и исключая необходимость подготовки проб.

Оценка компонентного состава небеленой упаковочной бумаги с бамбуковой целлюлозой  
в композиции с применением ИК-НПВО-спектроскопии. Для отечественной ЦБП расширение 
сырьевой базы возможно за счет использования экономически выгодных волокнистых полуфаб
рикатов из быстрорастущих растений, обитающих в странах БРИКС и АТЭС.
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Так, интересным набором структурно-размерных свойств обладает целлюлоза из бамбука [24]. 
Исследования небеленой целлюлозы из бамбука Bambusa blumeana (Вьетнам) показали, что ее 
структурно-морфологические свойства отличны от свойств северных лиственных и хвойных 
целлюлоз. По сравнению с лиственной целлюлозой волокна бамбука более длинные (1,8 мм против 
1,0 мм) и менее широкие (17 мкм против 26 мкм), более изогнутые (фактор формы 87,5 против 92,5)  
и имеют больше изломов (0,42 против 0,29). Волокна бамбука короче хвойной целлюлозы (1,8 против 
2,5 мм), с меньшей шириной (17 против 30 мкм), чуть более изогнутые (фактор формы 87,5 против 86) 
и имеют больше изломов (0,42 против 0,35 на 1 мм) [6]. Таким образом, целлюлоза из бамбука 
обладает длинными, тонкими и изогнутыми волокнами, которые самостоятельно формируют 
пухлую структуру, обладающую высоким сопротивлением раздиранию и хорошей растяжимостью.

В табл. 3  приведены литературные данные по компонентному составу небеленых волокни-
стых полуфабрикатов, использованных в эксперименте [19–22, 25]: небеленая сульфатная хвой-
ная (21 ед. каппа) и лиственная (16 ед. каппа) целлюлоза, к которой вводили небеленую целлюло-
зу из бамбука (17 ед. каппа) [24].

Таблица 3.  Компонентный состав небеленых волокнистых полуфабрикатов
Table 3.  Component composition of unbleached fiber pulp samples

Компонент Лиственная небеленая целлюлоза Хвойная небеленая целлюлоза Бамбуковая небеленая

Целлюлоза, % 74–75 79–81 76–82
Лигнин, % 2–3 3–4 3,5–4,5
Гемицеллюлозы, % 21–22 10–11 12–14
Экстрактивные вещества, % 0,5 2–5 1–3
Зола, % 0,5–1,0 0,5–2,0 1,0–2,5

a

b

Рис. 4. Фрагменты спектров бумаги из небеленой сульфатной целлюлозы с долей бамбуковой целлюлозы  
от 0 до 100 %, выделены области: a – 667 и 1 070 см–1; b – 1 580 и 1 736 см–1

Fig. 4. Fragments of spectra of paper made from unbleached sulfate pulp with a bamboo pulp fraction  
from 0 to 100 %,  highlighting the regions: а – 667 and 1 070 сm–1; b – 1 580 and 1 736 сm–1
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При введении в композицию бумаги небеленой целлюлозы из бамбука в ней появляются 
компоненты, характерные для недревесной целлюлозы, что привело к изменениям в полученных 
ИК-спектрах (рис. 4). Для анализа приняты полосы поглощения, соответствующие основным 
структурам компонентов небеленых волокнистых полуфабрикатов. Поскольку использованы 
целлюлозы с примерно одинаковыми выходом и содержанием лигнина, то изменения в спектрах 
могут быть связаны с другой природой бамбука, который относится к недревесному раститель-
ному сырью. Полоса 1  070 см–1 соответствует С–О-скелетным колебаниям глюкопиранозного 
кольца углеводов. Область 667 см–1 относится к деформационным колебаниям С–Н-связей 
(внеплоскостные О–Н-связи), 1  736 см–1 – к  валентным колебаниям С=О-связей в карбонильных  
и карбоксильных группах, 1 580 см–1 – к скелетным колебаниям бензольного кольца остаточного 
лигнина.

Зависимости, представленные на рис. 5, свидетельствуют о существовании корреляционных 
зависимостей, теснота которых несколько меньше, чем в случае смесей с БХТММ, что отражает- 
ся в  величине достоверности аппроксимации R2, которая превышает 0,97 для соотношения  
D1079/D667 и для соотношения D1736/D1580.

Таблица 4.  Влияние доли бамбуковой целлюлозы в композиции бумаги на отношения  
интенсивностей полос поглощения ИК-спектров

Table 4.  The influence of the proportion of bamboo cellulose in the paper composition  
on the intensity ratios of the absorption bands of the IR spectra

Доля бамбуковой 
целлюлозы, %

Отношения интенсивности пиков ИК-спектров

D1070/D667 D1736/D1580

0 1,04506 0,55579
0 1,03519 0,56032
10 1,02366 0,57532
10 1,02233 0,58908
30 1,06368 0,62221
30 1,06120 0,61808
40 1,10250 0,64607
40 1,09502 0,64982
50 1,11069 0,65167
50 1,10867 0,65565
100 1,17531 0,67816
100 1,18470 0,67970

Рис. 5. Калибровочные зависимости для оценки содержания бамбуковой целлюлозы в бумаге

Fig. 5. Calibration curves for assessing the bamboo pulp content in paper



	 Весці Нацыянальнай акадэміі навук Беларусі. Серыя хімічных навук. 2026. Т. 62, № 3. C. 240–251	 249

На основании калибровочных графиков (см. рис. 5) получены уравнения регрессии, позво
ляющие по соотношению интенсивности аналитических полос на ИК-спектрах определить 
содержание бамбуковой целлюлозы в образце бумаги: %Бамбук = 428,4 ⋅ D1070/667 – 427,4; R2 = 0,973; 
%Бамбук = 491,0   D1736/1580 – 274,7; R2 = 0,975.                

Выводы. Показана применимость ИК-НПВО-спектроскопии для оценки компонентного со-
става бумаги. Установлены калибровочные зависимости, позволяющие определять в компози-
ции бумаги долю компонентов, отличных от хвойной и лиственной целлюлозы: БХТММ в белой 
бумаге и целлюлозы из бамбука в небеленой бумаге.

Предложена технология определения состава бумаги по волокну с применением ИК-НПВО- 
спектроскопии, позволяющая повысить экспрессность и репрезентативность измерения. 

Технология включает идентификацию микроскопическим методом волокон определенного 
вида в композиции бумаги; определение процентного содержания волокон, отличных волокон 
лиственной и хвойной сульфатной целлюлозы, используя полученные калибровочные зависимости. 
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БРАССИНОСТЕРОИДЫ В КАЧЕСТВЕ БОР-СВЯЗЫВАЮЩИХ СТЕРОИДОВ РАСТЕНИЙ

Аннотация. Брассиностероиды (БС) представляют собой уникальный класс полигидроксилированных стероид
ных фитогормонов, регулирующих рост, развитие и реакции на стресс у растений. Определяющей и консервативной 
структурной особенностью всех биологически активных БС является наличие вицинальных 1,2-диольных мотивов, 
наиболее выраженных в 2α,3α-положениях А-кольца и в 22,23-положениях боковой цепи. Эти цис-диольные функ
циональные группы придают химические свойства, которые отличают брассиностероиды от всех других основных 
классов фитогормонов и делают возможной обратимую координацию с соединениями бора. Обобщаются анали
тические, химические и физиологические данные, подтверждающие концепцию 1,2-диольных БС как фитогормонов, 
чувствительных к бору, проводятся параллели между химией образования боронатных производных in vitro и ком- 
плексообразованием с  бором in vivo, а также предлагается рассматривать координацию с бором в качестве ранее 
недооцененного регуляторного уровня в биологии брассиностероидов. Интегрируя неорганическую химию с сигна
лизацией растительных гормонов, данная концепция углубляет наше понимание эволюции, транспорта и функции 
брассиностероидов и позиционирует 1,2-диольные БС в качестве модельной системы для изучения корегуляции 
минералов и гормонов у растений.

Ключевые слова: брассиностероиды, вицинальные диолы, боратные комплексы, функция
Для цитирования. Брассиностероиды в качестве бор-связывающих стероидов растений / В. М. Дембицкий, 
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Introduction. Brassinosteroids (BRs) constitute a distinct class of polyhydroxylated steroidal 
phytohormones that play a central role in plant growth and development. Since their discovery, BRs 
have been recognized as key regulators of fundamental physiological processes, including cell elongation 
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and division, rhizogenesis, seed germination, vascular differentiation, flowering, senescence, and repro
ductive development. In addition to their growth-promoting activity, brassinosteroids significantly 
enhance plant tolerance to abiotic stresses, such as salinity, drought, temperature extremes, and nutrient 
imbalance, highlighting their importance in plant adaptation and resilience [1, 2].

The structural identity of brassinosteroids was first elucidated through X-ray crystallographic 
analysis of a biologically active steroid isolated from Brassica napus pollen. This compound, later 
named brassinolide, was shown to be a highly oxygenated steroid closely resembling animal steroid 
hormones. Its systematic name  –  (22R,23R,24S)-2α,3α,22,23-tetrahydroxy-24-methyl-B-homo-7-oxa-
5α-cholestan-6-one –  reflects the defining feature of the BR family: the presence of vicinal hydroxyl 
groups at positions C-2 and C-3, often accompanied by additional hydroxylation in the side chain [1]. 
This 1,2-diol motif is of particular chemical significance, as it provides a canonical binding site for 
boron coordination. To date, approximately 70 naturally occurring brassinosteroids have been isolated 
from a wide range of plant species and organs, including pollen, anthers, seeds, leaves, stems, and roots 
(Fig. 1) [3].

Fig. 1. Structures of some typical natural brassinosteroids. The most representative BRs share conserved oxygenation 
patterns, notably A-ring hydroxylation (often including a 2,3-diol) and, in many C27–C29 BRs, a side-chain 22,23-diol. 

These vicinal diol motifs provide potential boron-binding “handles”, enabling reversible cyclic boronate formation with boric 
acid/borate under physiological pH conditions and thereby offering a plausible route for boron-dependent modulation of BR 

mobility and local bioavailability

Boron is known as one of the essential micronutrients for plant growth and development [4]. The 
influence of boron on plant development is mediated through its structural function in the cell wall, the 
regulation of hormonal signaling, and its metabolic integration with other elements. Recently, a number 
of studies have been published examining the combined effects of brassinosteroids and boron on plant 
growth and development. It was shown that boron at toxic concentrations stimulates BR biosynthesis in 
plants while simultaneously suppressing its inactivation, leading to sustained BR activity throughout 
seedling development [5]. Under boron deficiency conditions, exogenous 24-epibrassinolide reversed the 
inhibition of root growth [6]. The synergistic effect of foliar application of boron and 24-epibrassinolide 
on Camelina sativa alleviated water deficit stress, increased oil content, and improved oil quality [7]. 
Foliar treatment of grapevines with epibrassinolide combined with boric acid had a positive effect on 
chemical and reproductive characteristics, as well as on the percentage of fruit set [8]. Combined 
treatment with brassinolide and boric acid led to a significant improvement in the growth and flowering 
characteristics of aster plants [9]. The vegetative growth and flowering characteristics, as well as the 
quality of corms, were enhanced after gladiolus plants were treated with boron and brassinolide [10].

This review synthesizes analytical, chemical, and physiological data to support the concept that 1,2-
diol brassinosteroids function as boron-responsive phytohormones, drawing clear connections between 
boronate derivatization reactions and biologically relevant boron complexation. Framing brassinosteroid 
action through the lens of inorganic coordination chemistry deepens insight into BR evolution, transport, 
and signaling, and identifies 1,2-diol brassinosteroids as a valuable model for studying mineral–hormone 
integration in plants.

The ability of boron to form complexes with steroids. Structural identification of BRs requires 
highly sensitive analytical techniques, as these phytohormones occur in plant tissues at extremely low 
concentrations. Boronic acids have been employed to form boron complexes with brassinosteroids, 
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creating derivatives suitable for detection in plants and biological samples (Fig. 2). This approach is 
effective because BRs contain a pair of diol groups –  the precise structural motif that organoboronic 
acids exploit to form stable, cyclic boronate esters. To date, several dozen alkyl/aryl boronic acids have 
been proposed for the synthesis of such esters (Table 1). These well-defined esters are ideal for analytical 
quantification. In contrast, the use of boric acid or borax typically fails to yield a single, clean, and 
instrument-friendly derivative for routine analysis.

Among the most widely applied microanalytical methods are gas chromatography–mass spectrome-
try (GC–MS) and GC–MS with selected ion monitoring (GC–MS–SIM), which provide both sensitivity 
and structural specificity. For GC-based analysis, brassinosteroids must first be converted into volatile 
derivatives [11]. Brassinosteroids containing two sets of vicinal diol functions—such as brassinolide and 
castasterone  –  readily form bismethylboronate (BMB) derivatives upon reaction with methylboronic 
acid in the presence of pyridine. In contrast, 2-deoxybrassinosteroids, including typhasterol and teaster-
one, are typically derivatized through selective methylboronation of the side chain, followed by trimeth-
ylsilylation of the 3-hydroxyl group to yield methylboronate–trimethylsilyl (MB–TMS) derivatives. 
HPLC of boronate ester derivatives offers a robust alternative to GC-MS for BR analysis. 

Fig. 2. The reaction of brassinosteroids with boric/boronic acids. In anhydrous media, the reaction can proceed with the 
formation of bis-boronate derivatives. The boronate fragment in the A ring undergoes hydrolysis even under conditions  

of silica gel chromatography, whereas the 22,23-boronates 3 and 6 are very stable

T a b l e  1.  Structure of boric (boronic) acids used for the synthesis of complexes with brassinosteroids

Name Structure References Name Structure References

boric acid [12] methylboronic acid [13–15]

naphthalene-boronic 
acid

[16] 9-phenanthrene- 
boronic acid

[17]

1-cyanoisoindole- 
2-m-phenylboronic 
acid

[18] (dansylamino)- 
phenylboronic acid

[19, 20]
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Name Structure References Name Structure References

2-bromopyridine- 
5-boronic acid

[21, 22] 6-methoxy-3-pyr-
idinylboronic acid

[22]

3-pyridylboronic acid [22, 23] m-amino 
phenylboronic acid

[23–25]

4-mercaptophenyl- 
boronic acid

[26, 27] 4-(N,N-
dimethyamino)-
phenylboronic acid

[28–30]

3-(N,N-
dimethyamino)- 
phenylboronic acid

[23] 2-(4-boronobenzyl) 
isoquinolin-2-ium

[31]

4-phenylamino- 
methyl-benzeneboric  
acid

[32] 2-methyl-4-phenyl-
aminomethylphenyl-
boronic acid

[33–35]

rhodamine B-boronic 
acid

[36] boronate-functional-
ized magnetic 
nanoparticles

[22, 37]

4-borono-N,N,N-
trimethylbenzen-
aminium iodide

[38] ferroceneboronic 
acid

[39]

Electron impact (EI) mass spectra of both BMB brassinosteroids and MB–TMS derivatives provide 
rich structural information. In addition to the presence of a diagnostic molecular ion, these spectra 
display characteristic fragment ions that enable reliable determination of side-chain composition as well 
as the core steroidal framework. Fragmentation of brassinosteroids under EI conditions is dominated by 
side-chain cleavages, producing complementary ions that reflect both the nature of the side chain and the 
underlying steroid skeleton [11, 40]. 

Why is boric acid or borax not used to make “BR derivatives” for analysis? Even though boric 
acid/borate can interact with diols, the obtained derivatives are usually poor choices as analytical 
derivatization reagents compared with organoboronic acids (methyl-, phenyl-, naphthyl-, dansyl-
aminophenyl-boronic acids, etc.). 

They do not add a detection “tag.” Derivatization in HPLC/LC-MS is often done to add a UV/
fluorescence handle or to improve MS response. Boric acid/borax do not introduce a strong chromophore/
fluorophore (unlike arylboronic reagents used explicitly for BR derivatization workflows). Product 
stability/speciation is messy in aqueous samples. Boric acid is a weak Lewis acid and borate–diol 
complexation is highly pH- and water-activity-dependent, often giving equilibrating mixtures (mono-/
diesters, borate complexes) rather than one clean, isolable derivative – exactly what analysts try to avoid 
for quantitation and reproducibility [41, 42].

Poor compatibility with GC and MS hardware. Boric acid and borax are inorganic, highly polar, and 
nonvolatile - they are not suitable for GC derivatization (since neutral, volatile derivatives are required). 
Borax introduces alkali metal salts (e.g., sodium) that can cause ion suppression in ESI-MS and can 
contaminate sources/columns.

Organoboronic acids give predictable cyclic boronate esters and better chromatography. Aryl/alkyl 
boronic acids are designed to form neutral cyclic boronate esters with vicinal diols under controlled 

End of table 1
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conditions, improving extraction into organic solvents, chromatographic retention/separation, and 
(often) MS response. That is why protocols explicitly choose such reagents for BR derivatization prior to 
UPLC–MS/MS.

Boron chemistry makes complexation with plant metabolites inevitable. In water, boron is 
present mainly as boric acid, B(OH)3, which behaves as a Lewis acid and readily forms tetrahedral 
borate diesters with vicinal (cis) diols and related dianionic O-donor motifs (e.g., sugar diols, polyols, 
and α-hydroxy-carboxylates). This is the same fundamental chemistry exploited in boronate derivati
zation for analytical methods [43–45].

A centerpiece of “hard evidence” is the borate–diol ester cross-linking of rhamnogalacturonan II 
(RG-II) in primary cell walls. RG-II exists predominantly as a borate-crosslinked dimer, where boron 
forms a 1:2 borate–diol diester bridge between RG-II chains. This has been demonstrated experimentally 
(and is widely accepted as a key biochemical function of boron in higher plants) [46, 47].

Boron is not just present—it is covalently and reversibly incorporated into wall architecture via 
borate ester chemistry, and the monomer↔dimer behavior is pH-dependent, consistent with borate ester 
formation/hydrolysis [43–45].

Boron is famously poorly phloem-mobile in many species, but becomes more mobile in plants that 
produce polyols (e.g., sorbitol, mannitol), because boron can form stable boron–polyol complexes. This 
is a well-documented explanation for species differences in boron transport and partitioning [46, 48].

From these points, it is reasonable to hypothesize that any plant metabolite with an appropriate diol 
geometry could form borate esters under the right pH (microenvironment) and concentration conditions. 
However, for brassinosteroids specifically, the arguments are currently chemical plausibility by analogy 
(diol-containing scaffolds can form borate esters), whereas direct in-plant evidence would require 
targeted experiments (e. g., 11B NMR in extracts, LC–MS detection of boronated adducts under near-
physiological conditions, and isotope tracing). The RG-II and polyol cases show that plants do form 
boron complexes naturally; they do not, however, automatically prove which small-molecule hormones 
do so [45, 46].

Because boron in plants is present largely as boric acid/borate and is well known to form reversible 
tetrahedral borate esters with vicinal diols, it is plausible that a subset of brassinosteroids (BRs) could 
transiently engage boron through their 1,2- and/or 1,3-diol motifs (where present), generating short-lived 
BR–borate adducts in boron-rich microenvironments. Such complexation, if it occurs, could act as a condi
tional “masking/solubilizing” handle that modulates local mobility, compartmentalization, or protection 
from nonspecific interactions, with release favored upon acidification or shifts in local polarity/ionic 
strength (conditions that generally destabilize borate–diol ester equilibria). Importantly, this should be 
framed as a working model, because BR action is often described as largely local rather than long-
distance in plants, implying that any boron-assisted “carrier” role would most likely operate at the tissue/
microdomain scale rather than as a general systemic transport mechanism.

If BR–borate adducts form in vivo, they could in principle influence apparent distribution via 
aqueous phases (including sap), but any such “delivery” function should be considered speculative and 
likely dependent on local pH and diol availability rather than a universal long-range transport mechanism 
[45–48].

Vicinal 1,2-diols (cis-diols) are known to form reversible covalent boron complexes with boric 
acid or boronic acids, typically yielding five-membered cyclic boronate esters. This interaction 
occurs readily under mildly acidic to neutral conditions, where boric acid predominates, and is strongly 
favored by rigid molecular scaffolds that enforce an optimal diol geometry. The steroidal backbone  
of brassinosteroids provides such rigidity, locking the diol system into a favorable spatial orientation and 
promoting selective, transient boron binding [43–45, 49].

Importantly, this chemical feature distinguishes brassinosteroids from other major classes of plant 
hormones. Auxins (such as indole-3-acetic acid) and gibberellins generally lack stable cis-vicinal diol 
motifs and therefore do not form comparable boron complexes. While these hormones may interact with 
boron indirectly through signaling crosstalk or downstream metabolic effects, they do not possess an 
intrinsic structural capability for direct boron coordination. In contrast, brassinosteroids are uniquely 
equipped among phytohormones to engage in direct boron–ligand chemistry, placing them at a critical 
intersection between hormone signaling and boron nutrition.
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The reversibility of boron–brassinosteroid complexation suggests a dynamic regulatory mechanism 
rather than permanent modification. In plant tissues – particularly within the apoplast and phloem sap –  
boric acid may transiently associate with the 2,3-diol system of brassinosteroids, modulating their 
solubility, transport, and local availability. Such interactions may help explain observed links between 
boron status and brassinosteroid-dependent growth responses, including alterations in cell elongation, 
vascular development, and stress tolerance.

Taken together, the conserved A-ring vicinal diol motif of brassinosteroids provides a clear structural 
and chemical basis for their classification as potential boron-coordinating phytohormones. This feature 
links analytical boronate chemistry with in vivo physiological function and supports the emerging 
concept of bioactive plant boronosteroids, in which boron acts as a reversible, structure-directing 
modulator of steroid hormone behavior.

When the environment shifts toward alkaline pH, boric acid is converted into its tetrahedral borate 
anion [B(OH)4

–], which exhibits enhanced affinity for vicinal 1,2-diols. Under these conditions, boron 
acts as a Lewis acid, coordinating with the lone pairs of the two adjacent hydroxyl oxygen atoms to form 
a five-membered cyclic boronate ester. This coordination involves reversible covalent B–O bonds and is 
favored by rigid molecular frameworks that preorganize the diol groups in a cis configuration.

For most simple 1,2-diols – such as those present in sugars, sugar alcohols, and polyhydroxylated 
steroids  –  boron complex formation is thermodynamically favored at higher (alkaline) pH (Table 1). 
Alkalinity increases the nucleophilicity of the hydroxyl groups and promotes the formation of the 
reactive borate species, a behavior that has been extensively characterized using 11B NMR, 1H NMR, 
and mass spectrometry. These studies consistently show increased stability and lifetime of boronate 
esters under mildly to moderately alkaline conditions.

Taken together, these observations emphasize that boron–diol complexation is highly sensitive to pH, 
molecular architecture, and the local chemical environment. In biological systems, where pH gradients 
exist between compartments such as the apoplast, cytosol, and phloem sap, this dynamic chemistry 
provides a plausible mechanism for reversible boron coordination, enabling boron to act as a transient 
modulator of polyol- and steroid-containing biomolecules rather than a static structural element [45, 50, 51].

Boron–brassinosteroid complexation and transport in alkaline phloem sap. Most naturally 
occurring brassinosteroids (BRs), including C27, C28, and C29 members, share a conserved structural 
feature: vicinal hydroxyl groups in the side chain at positions C-22 and C-23, in addition to the 
characteristic 2,3-diol motif in ring A. These cis-diol arrangements provide ideal coordination sites for 
boron and place brassinosteroids among the small subset of phytohormones capable of forming stable 
yet reversible boron complexes.

In plant physiology, this chemistry becomes particularly relevant in the context of phloem transport. 
Phloem sap is mildly alkaline (typically pH 7.5–8.5) and enriched in soluble boron species, predominantly 
as borate [B(OH)4

–] complexed with sugars and polyols. Under these alkaline conditions, borate readily 
coordinates with 1,2-diols, forming cyclic boronate esters that increase the solubility, stability, and long-
distance mobility of organic ligands [52, 53].

For brassinosteroids, boron complexation at the C-22/C-23 side-chain diol provides a plausible 
chemical mechanism for enhanced phloem mobility. Formation of BR–boron complexes would (i) 
increase aqueous solubility of otherwise highly lipophilic steroids, (ii) protect labile hydroxyl groups 
from metabolic modification, and (iii) facilitate reversible binding–release cycles during long-distance 
transport. This behavior closely parallels the well-established role of boron in mediating the phloem 
mobility of sugar alcohols such as sorbitol and mannitol [43–45].

Importantly, the same boronate chemistry exploited analytically in GC–MS derivatization (e.  g., 
bismethylboronates of brassinolide and castasterone) mirrors the coordination modes expected in vivo. 
Thus, what is traditionally viewed as an analytical artifact may, in fact, reflect a physiologically relevant 
coordination motif, linking boron chemistry directly to brassinosteroid distribution and signaling [11, 40].

Upon arrival in target tissues – where local pH, ionic strength, or competing diols differ –  these 
boron complexes would dissociate, releasing free brassinosteroids capable of binding their membrane-
localized receptor complexes (BRI1–BAK1) and activating downstream signaling cascades. In this way, 
boron acts not as a hormone itself, but as a transient molecular chaperone, modulating brassinosteroid 
transport and bioavailability.
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T a b l e  2.  Boron coordination with brassinosteroids under acidic vs alkaline conditions

Feature Acidic Conditions (pH < 7) Alkaline Conditions (pH > 7)

Dominant boron species Boric acid, B(OH)3 Borate anion, B(OH)4
–

Coordination mode Neutral cyclic borate ester Anionic cyclic boronate ester
Preferred diol sites in BRs C-22/C-23 (side chain), C-2/C-3 (ring A) Same sites, stronger binding
Ring type formed Five-membered tetrahedral boron ring Five-membered boronate ring
Bond character Reversible covalent (B–O) Reversible covalent + electrostatic
Stability Moderate High
Biological implication Local stabilization, transient binding Enhanced solubility and long-distance phloem 

 transport
Relevance Apoplast, acidic compartments Phloem sap, long-distance signaling

Boron as a phytohormone modulator. Although boron has traditionally been classified as a struc
tural micronutrient essential for plant cell wall integrity – primarily through its role in cross-linking 
rhamnogalacturonan II – accumulating evidence indicates that boron also exerts regulatory effects on 
phytohormone biology. Rather than functioning as a classical signaling molecule, boron acts as a che
mical modulator, influencing hormone stability, mobility, and availability through reversible coordination 
with cis-diol–containing metabolites [54, 55].

This mode of action is particularly relevant for brassinosteroids (BRs), which possess conserved 
vicinal diol motifs in both the A ring (C-2/C-3) and the side chain (C-22/C-23). These structural features 
distinguish BRs from most other phytohormones and render them uniquely competent to form boron 
complexes under physiological conditions. In this context, boron may be viewed as a non-covalent 
regulator that fine-tunes hormone behavior without altering receptor binding or gene expression directly.

Boron-mediated control of hormone mobility. One of the most compelling roles for boron in 
phytohormone regulation lies in its influence on long-distance transport. Phloem sap is mildly alkaline 
and enriched in soluble borate species, creating an environment favorable for cyclic boronate ester 
formation with 1,2-diols [56, 57]. For brassinosteroids, boron coordination at the side-chain diol is 
expected to: (i) increase aqueous solubility of otherwise highly lipophilic steroid hormones; (ii) protect 
reactive hydroxyl groups from premature metabolic inactivation; (iii) enable reversible binding that 
supports transport without permanent sequestration.

This mechanism parallels the well-established role of boron in facilitating the phloem mobility  
of sugar alcohols such as sorbitol and mannitol. By analogy, boron–brassinosteroid complexes may 
represent a mobile hormone pool, capable of translocation from biosynthetic sites (e.g., young tissues) to 
distal targets where BR signaling is required [56–58].

Modulation of hormone availability and signaling competence. Importantly, boron coordination 
is reversible and environment-sensitive, responding dynamically to local pH, competing diols, and ionic 
conditions. Upon arrival in target tissues  –  where apoplastic pH, membrane composition, or boron 
availability differ – boronate complexes can dissociate, releasing free brassinosteroids capable of enga
ging the BRI1–BAK1 receptor complex.

In this way, boron does not interfere with receptor recognition or downstream transcriptional res
ponses but instead modulates the spatiotemporal availability of the hormone. Such a mechanism provides 
a chemical explanation for the well-documented interactions between boron nutrition and brassinosteroid-
dependent developmental processes, including cell elongation, vascular differentiation, and stress tolerance.

Specificity among phytohormones. The concept of boron as a phytohormone modulator is inhe
rently structure-dependent. Brassinosteroids are particularly well suited to this interaction due to their 
stable cis-diol motifs. In contrast, major phytohormone classes such as auxins (e.  g., indole-3-acetic 
acid), gibberellins, and abscisic acid lack appropriately positioned vicinal diols and therefore do not form 
stable boron complexes under physiological conditions. Cytokinins and certain nucleoside-based 
regulators may exhibit weak boron binding via ribosyl diols, but these interactions are generally less 
stable and more transient than expected for BRs [59, 60].

This structural selectivity provides a compelling chemical rationale for why boron deficiency 
disproportionately affects growth processes associated with brassinosteroid signaling, while leaving 
other hormonal pathways comparatively less disrupted.
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Integration with boron stress responses. Boron deficiency and toxicity are known to alter plant 
growth patterns, vascular development, and stress resilience – phenotypes that overlap significantly with 
brassinosteroid-regulated processes. The boron–brassinosteroid modulation model offers a unifying 
explanation: under boron deficiency, reduced formation of BR–boron complexes may impair hormone 
mobility and availability, leading to attenuated BR signaling even when hormone biosynthesis remains 
intact [61–63]. Conversely, adequate boron supply may optimize BR distribution and amplify growth-
promoting and stress-protective responses.

Conceptual implications. Taken together, these observations support a revised view of boron in 
plant biology – not merely as a static micronutrient but as a dynamic chemical co-factor that modulates 
phytohormone behavior through reversible coordination chemistry. In this framework, boron acts as 
a  molecular “facilitator,” integrating mineral nutrition with hormone-regulated development and 
environmental adaptation [64–66].

This concept of boron-mediated hormone modulation bridges analytical chemistry, plant physiology, 
and signaling biology, and it opens new perspectives on how micronutrients can shape complex 
regulatory networks without classical receptor-mediated signaling.

Why are brassinosteroids unique among phytohormones? Among the diverse classes of plant 
hormones, brassinosteroids (BRs) occupy a unique chemical and physiological niche. While auxins, 
gibberellins, cytokinins, abscisic acid, and jasmonates primarily rely on specialized transport proteins 
or conjugation–deconjugation cycles for their distribution, brassinosteroids possess intrinsic structural 
features that directly facilitate their transport, stabilization, and regulation through coordination 
chemistry. Central to this uniqueness is the presence of vicinal 1,2-diol motifs, a hallmark absent from 
most other phytohormones.

Structural design for boron-mediated transport. Most biologically active brassinosteroids share  
a conserved A-ring 2α,3α- and side-chain 22,23-diols. These cis-diols are ideally configured to form 
reversible cyclic boronate esters with boric acid or borate ions. Under the mildly alkaline conditions 
characteristic of xylem and phloem sap, these interactions are favored, allowing brassinosteroids to exist 
as transient boron complexes during transport.

As mentioned above, cyclic esters of boric acid with 2α,3α-diols are unstable in an aqueous environ-
ment; therefore, in plants, one can expect the formation of only 22,23-derivatives. It is known from the 
literature that esters of boric acid with vicinal diols in an alkaline medium exist as a rather complex 
equilibrium mixture [67, 68]. Although such studies have not been conducted for brassinosteroids to 
date, by analogy with other esters, the transformation scheme shown in Fig. 3 can be proposed for 
22,23-diols. The cis-diol monoborate ester 8, which is stable in an acidic medium, will form complexes 
9 and 10 in an alkaline medium.

Fig. 3. Plausible scheme of boron complexation with brassinosteroids

This structural feature provides a plausible chemical explanation for why plants synthesize poly
hydroxylated steroids rather than simpler hydrophobic analogues: 1,2-diol brassinosteroids are intrin
sically adapted for mobility in aqueous sap, where reversible boron coordination enhances solubility, 
protects hydroxyl groups from premature metabolism, and enables controlled release at target tissues.
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In contrast, phytohormones such as auxins (indole-3-acetic acid), gibberellins, and abscisic acid lack 
stable cis-diols and therefore cannot exploit boron-mediated transport mechanisms. Their movement 
instead depends on active transporters, diffusion gradients, or chemical conjugation, making their 
distribution fundamentally different from that of BRs [59, 60].

Chemical protection and stability in the vascular system. Beyond transport, boron complexation 
may also confer chemical protection to brassinosteroids during circulation. The formation of cyclic 
boronate esters can temporarily mask reactive hydroxyl groups, reducing susceptibility to oxidation, 
hydrolysis, or enzymatic modification. This reversible “chemical shielding” ensures that BRs can tra
verse long distances without loss of biological activity.

Such protection is particularly relevant in the vascular system, where hormones encounter fluctuating 
pH, redox-active metabolites, and microbial challenges. By forming boron complexes, brassinosteroids 
may persist longer in sap and maintain a bioavailable pool that can be rapidly mobilized when deve
lopmental or stress signals arise.

Integration with boron-based plant defense. Plants also employ boron chemistry as part of their 
innate defense strategies. Boron-containing complexes – particularly those formed with polyols, phe
nolics, and sugars – exhibit antimicrobial properties and contribute to resistance against bacterial and 
fungal pathogens. In this broader context, brassinosteroid–boron complexes may serve a dual function: 
facilitating hormone transport while simultaneously participating in chemical defense.

This duality is noteworthy. Unlike classical phytoalexins, which are synthesized de novo in response 
to infection, boron–BR complexes could represent constitutive, mobile defense-associated metabolites, 
linking growth regulation with antimicrobial preparedness. Such integration reflects an efficient 
evolutionary strategy in which hormonal signaling and defense chemistry share common molecular 
tools [69, 70].

Evolutionary and functional implications. The biosynthesis of 1,2-diol–containing brassinosteroids 
is unlikely to be accidental. From an evolutionary perspective, these structures appear optimized for: (i) 
reversible complexation with boron, a widely available micronutrient; (ii) efficient long-distance tran
sport in aqueous plant sap; (iii) chemical protection during circulation; (iv) compatibility with defense-
related boron chemistry.

No other major class of phytohormones combines these features. Brassinosteroids therefore represent 
a chemically pre-adapted hormone class, whose molecular architecture enables direct interaction with 
inorganic elements to regulate distribution and function [1, 43–45].

Summary perspective. Brassinosteroids are unique among phytohormones because their 1,2-diol-
rich steroidal framework is inherently compatible with boron coordination chemistry. This compatibility 
provides a chemically elegant solution to two fundamental plant challenges: long-distance hormone 
transport and chemical defense. By synthesizing 1,2-diol brassinosteroids and exploiting boron-mediated 
complexation, plants integrate mineral nutrition, hormonal regulation, and antimicrobial protection into 
a unified physiological strategy.

Conclusion. Brassinosteroids are unique among plant hormones not only for their strong biological 
activity but also for their conserved 1,2-diol structure, which enables reversible coordination with boron. 
This chemical feature distinguishes them from all other major phytohormone classes and provides  
a unifying explanation for aspects of their transport, stability, and distribution in plants.

Although brassinosteroids readily form borate complexes, boric acid itself is not used for their 
analytical determination because complexation is weak, pH-dependent, reversible, and non-selective 
under typical analytical conditions. These properties limit its usefulness for quantitative detection or 
stable derivatization, especially compared with chromatographic or mass-spectrometric methods. Thus, 
the absence of boric acid in analytical protocols reflects practical limitations, not a lack of underlying 
chemical affinity.

In vivo, however, the situation is different. In mildly alkaline, boron-containing plant fluids, the 
formation of cyclic boronate esters is chemically favored and may enhance brassinosteroid solubility, 
protect vicinal diols from premature metabolism, and facilitate long-distance transport through the 
xylem and phloem. Boron coordination may therefore act as a physiological modulator of hormone 
availability and signaling, linking micronutrient status to growth regulation and stress responses.
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Overall, these observations support a revised view of brassinosteroids as boron-responsive phy
tohormones, whose molecular architecture intrinsically couples hormonal function to mineral chemistry. 
Recognizing boron complexation as a functional, context-dependent interaction opens new perspectives 
on hormone transport, nutrient–signal integration, and the chemical logic underlying plant hormone 
evolution
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