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КОЛОНКА РЕДАКТОРА 

 
В 1918 году по декрету В.И. Ленина был 

образован и начал свою работу Воронежский 
государственный университет. Таким обра-
зом, в 2018 году ВГУ отметил свой 100-лет-
ний юбилей, а химический факультет – 85-
летний юбилей. Следует констатировать, что 
химический факультет, как и другие факуль-
теты, в настоящее время продолжает и разви-
вает те главные университетские традиции, 
которые были заложены выдающимися уче-
ными и педагогами, приехавшими из Юрьев-
ского (Дерптского) университета в Воронеж: 
Н.Н. Бурденко, Н.Н. Боголюбовым, М.С. 
Цветом, К.К. Сент-Илером, А.Д. Богоявлен-
ским, В.А. Афанасьевым и другими. 

Среди упомянутых фамилий особое место 
занимает Михаил Семенович Цвет (1872-
1919 гг.), который известен не только как бо-
таник, физиолог и биохимик, но и как созда-
тель метода хроматографического анализа, 
ставшего впоследствии предтечей новой 
междисциплинарной науки «Хроматогра-
фия». К 1917 году о предложенном им хрома-
тографическом методе и научных трудах Ми-
хаила Семеновича знали именитые ученые (в 
том числе немецкий химик Р. Вильштеттер и 
его коллеги, ставшие благодаря открытию 
М.С. Цвета Нобелевскими лауреатами, так 
как успешно использовали предложенный  
метод в своих исследованиях). 

Опустим факты, не позволившие Михаилу 
Семеновичу Цвету стать Нобелевским лауре-
атом, а также факты замалчивания (в основ-
ном, химиками немецкой школы) значимости 
величайшего открытия им нового метода раз-
деления, концентрирования и анализа ве-
ществ. И только благодаря изданию моногра-
фии «Хроматографический адсорбционный 
метод» в 1937 году Л. Цехмейстером и Л. Чо-
лноки прежнее неприятие великого вклада 
М.С. Цвета в становление науки «Хромато-
графия» было преодолено. В настоящее 
время 70% всех химических анализов выпол-
няется с использованием хроматографиче-
ских методов (в том числе и в России); до 
80% всех аналитов определяется с примене-
нием того или иного варианта хроматогра-
фии.  

В чем же проявилась привлекательность 
нового метода, предложенного Михаилом 

Семеновичем Цветом? По определению ака-
демика РАН Ю. А. Золотова хроматографи-
ческий метод – это гибридный метод, объеди-
няющий в себе одновременно и возможности 
количественного определения при проведе-
нии анализа, и возможности осуществления 
выделения, разделения и концентрирования 
веществ. Это, во-первых. 

Во-вторых, помимо фронтальной хрома-
тографии, при которой анализируемая смесь 
непрерывно подается на колонку с сорбентом 
без дополнительной подвижной фазы, Цвет 
впервые предложил и использовал прием, 
называемый теперь элюентной (проявитель-
ной) хроматографией (промывка сорбцион-
ной колонки через первично полученную 
хроматограмму чистым растворителем). За-
служивает внимания тот факт, что об анало-
гичных опытах, представленных русским 
ученым еще в 1903 году, шведский химик А. 
Тизелиус сообщил лишь в 1940 году, после 
чего (ничтоже сумняшеся) десятки зарубеж-
ных авторов явно несправедливо стали име-
новать Тизелиуса первооткрывателем этого 
вида хроматографии. Вообще-то, подобная 
недобросовестность зарубежных «первоот-
крывателей» по отношению к достижениям 
российских ученых наблюдается довольно 
часто. Так, и основы вытеснительной хрома-
тографии, заложенные в 1910 году М.С. Цве-
том, который писал о вытеснительной де-
сорбции компонентов активно сорбирующи-
мися элюентами, за рубежом пытаются свя-
зать опять-таки с опытами А. Тизелиуса, про-
веденными только в 1943 году. 

В этом ряду следует отметить также бу-
мажную хроматографию, которую Цвет ис-
пользовал при капиллярном и капельном ана-
лизе. При этом он представил теоретические 
расчеты переноса сорбата в адсорбенте и 
установил, что процессы расслоения и в ко-
лонке, и в планарном бумажном слое сходны. 
Между тем, открытие метода бумажной хро-
матографии приписывается в зарубежных из-
даниях А.Д. Мартину и Р.Л.М. Сингу, рабо-
тавшим в данном направлении в 1940 году. 

Представления М.С. Цвета о возможности 
«полярной адсорбции» за счет взаимодей-
ствия противоположно заряженных частиц 
положили начало ионообменной 
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хроматографии (Г. Шваб, 1937-1940 гг.). 
Очевидно, вопрос о правомочности отнесе-
ния ионообменных процессов к хроматогра-
фическим не вызывает сомнений. 

Особенное место в становлении теорети-
ческих основ хроматографии (в становлении 
хроматографии как науки) занимают иссле-
дования М.С. Цвета по установлению «ад-
сорбционных рядов» и «адсорбционно-де-
сорбционного обмена». Это позволило ис-
пользовать открытый им динамический про-
цесс десорбции как для разработки новых ме-
тодических приемов, так и для внесения по-
правок в формулировки и расчеты, касающи-
еся адсорбции в статических условиях. О не-
заурядных физико-химических знаниях М.С. 
Цвета, высочайшей оценке проведенных им 
многолетних исследований по выявлению 
природы веществ, находящихся в живой 
клетке, в настоящее время известны высказы-
вания многих ученых. Вот мнение об этом 
Нобелевского лауреата Р.Л.М. Синга: «Цвет 
был таким же хорошим физико-химиком, как 
и настоящим ботаником, когда он выдвинул 
ясные идеи о принципах и механизмах хро-
матографии». 

Именно М.С. Цвет является первооткры-
вателем метода хроматографии и основопо-
ложником науки о ней без всяких экивоков на 
его биологическое образование. Согласно 
мнению академика РАН Ю.А. Золотова, со-
временная терминология подразумевает под 
хроматографией четыре понятия – наука, 
процесс, явление и метод: 

1) хроматография – наука о межмолеку-
лярных взаимодействиях и переносе молекул 
или частиц в системе несмешивающихся и 
движущихся относительно друг друга фаз; 

2) процесс дифференцированного мно-
гократного перераспределения веществ или 
частиц между несмешивающимися и движу-
щимися относительно друг друга фазами, 
приводящий к обособлению концентрацион-
ных зон индивидуальных компонентов ис-
ходных смесей этих веществ или частиц; 

3) явление природы, при котором 
наблюдается образование концентрацион-
ных зон на неподвижной фазе при движении 
вдоль нее второй фазы со смесью веществ; 

4) метод разделения смесей веществ или 
частиц, основанный на различии в скоростях 
их перемещения в системах 

несмешивающихся и движущихся относи-
тельно друг друга фаз. 

Все эти трактовки имели место в трудах 
М.С. Цвета с различной глубиной проникно-
вения в их суть (Е.М. Сенченкова, 2000 г.). 
Анализируя научные достижения замеча-
тельного ученого, необходимо отметить сле-
дующее. Несмотря на то, что открытие М.С. 
Цвета не было достойно оценено современ-
никами, несмотря на то, что не сбылись его 
мечты о создании собственной кафедры или 
лаборатории в одном из Российских Универ-
ситетов, о создании собственной научной 
школы, великий русский ученый оставил 
своим потомкам бесценное научное наслед-
ство. Объективным стало признание его ис-
торических заслуг в науке в наше время. Пло-
дотворные идеи М.С. Цвета, которые пере-
шагнули многие десятилетия (как и научные 
идеи М.В. Ломоносова, Д.И. Менделеева, 
А.М. Бутлерова), сохраняют и теперь долж-
ное достойное место в науке, несмотря на 
громадный прогресс хроматографии во всех 
ее ипостасях в начале второго века своего су-
ществования. Михаил Семенович Цвет при-
числяется к десяти крупнейшим ученым-хи-
микам XX столетия, а само открытие и при-
знание хроматографии внесено в перечень 
выдающихся событий в истории химии (по 
Ю.А. Золотову, 1995 г.). Особенно важно и 
отрадно, что признание заслуг М.С. Цвета 
пришло и в Россию, родину его предков, хотя 
и не сразу. 

В Воронежском государственном универ-
ситете свято чтут память о Михаиле Семено-
виче Цвете. Кафедра аналитической химии и 
научно-образовательных центр ВГУ 
«Иониты и мембраны» проводят научные 
конференции по сорбции, хроматографии, 
ионному обмену и мембранным процессам 
Всероссийского уровня с международным 
участием. В университете издается журнал 
«Сорбционные и хроматографические про-
цессы», включенный в Перечень ВАК и базы 
цитирования Scopus и Chemical Abstract. В 
журнале печатаются статьи известных уче-
ных региона, России и Зарубежья по теории 
и практике хроматографических, ионообмен-
ных и мембранных процессов. Журнал досту-
пен для публикаций молодых ученых, аспи-
рантов и студентов. 

11-13 мая 2022 года в Воронежском госу-
дарственном университете проведена 
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Всероссийская школа-семинар «Сорбция и 
хроматография» с международным участием, 
посвященная 150-летию со дня рождения 
Михаила Семеновича Цвета. Проведение 
школы-семинара «Сорбция и хроматогра-
фия» было поддержано руководством ВГУ, о 
чем в приветственном выступлении сказал 
проректор ВГУ по науке, инновациям и циф-
ровизации О.А. Козадеров. Интересные дан-
ные о жизни и деятельности М.С. Цвета в 
своем докладе «Михаил Семенович Цвет от 
рождения до признания» привел профессор 
Шапошник Владимир Алексеевич. 

Внимание молодых  ученых, аспирантов и 
студентов было обращено на сообщения ве-
дущих ученых России в области хроматогра-
фии, сорбции, ионного обмена: профессора 
В.А. Иванова (МГУ, Москва) «Природа ион-
ной селективности в решении проблемы из-
влечения цезия из радиоактивных растворов 
и других объектов»; доктора химических 
наук Р.Х. Хамизова (ГЕОХИ и аналитиче-
ской химии им. В.И. Вернадского, Москва) 
«Самоподдерживающиеся процессы умягче-
ния/опреснения воды»; профессора И.А Пла-
тонова (Самарский аэрокосмический универ-
ситет им. С.П. Королева, Самара) «Хромато-
графические династии в Самарской обла-
сти»; профессора В.И. Дейнека 

(Белгородский государственный научно-ис-
следовательский  университет, Белгород) 
«Разделение каротиноидов в условиях обра-
щенно-фазовой ВЭЖХ на «мономерных» и 
«полимерных» стационарных фазах»; док-
тора химических наук С.М. Староверова 
(МГУ, Москва) «Возможности современной 
отечественной хроматографии в производ-
стве субстанций». 

Молодые ученые, аспиранты и студенты 
также представили результаты своих иссле-
дований, которые были включены в про-
грамму школы-семинара. Доклады А.Ю. Шо-
лоховой (ИФХЭ им. А.Н. Фрумкина, 
Москва); Фидан Бахмановой (БаГУ, Баку, 
Азербайджан); Ле Динь Туана (ВГУ), Е.Р. Ка-
ширцевой (ВГУ), А.С. Ельниковой (ВГУ); 
Эсмиры Эюбовой (БаГУ, Баку, Азербай-
джан); Е.А. Буцких (ВГУ), О.Е. Чарушиной 
(ВГУ), А.С. Хлудневой (ВГУ) содержали ин-
тересный экспериментальный материал и 
были по достоинству оценены слушателями. 

Лучшие сообщения и докладчики были 
поощрены дипломами и монографиями по 
хроматографической тематике. 

Данный выпуск журнала включает статьи, 
публикуемые по материалам докладов 
школы-семинара «Сорбция и хроматогра-
фия». 

 
В.Ф. Селеменев, Т.В. Елисеева, И.В. Воронюк 
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М. С. Цвет: от рождения до признания 

 
Владимир Алексеевич Шапошник1 
1Воронежский государственный университет, Воронеж, Россия 
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Аннотация. Статья посвящена жизни и деятельности создателя хроматографии Михаила Семеновича 
Цвета. В этом году исполнилось 150 лет со дня его рождения. Этой дате была посвящена школа-семи-
нар «Сорбция и хроматография», проведенная с 11 по 13 мая в Воронежском государственном универ-
ситете. Данная статья является сокращенным вариантом доклада, который был сделан на семинаре. 
Описано трагическое начало жизни Михаила, когда после родов умерла мать. В формировании его как 
ученого большую роль сыграл отец Семен Николаевич Цвет - высокообразованный и творческий че-
ловек. Кратко описаны детские и юношеские годы, проведенные в Швейцарии. Они закончились защи-
той докторской диссертации в 1896 г. в Женевском университете, однако эта степень не была принята 
в России и вплоть до 1901 г. он не имел постоянной работы. В 1901 г. он нашел работу лаборанта в 
Варшавском университете. В исключительно трудных условиях он продолжал исследовательскую ра-
боту, которая привела к открытию динамического адсорбционного метода разделения растительных 
пигментов. Ему впервые удалось полностью разделить важнейшие, по мнению Дарвина, вещества – 
хлорофиллы а и в, которые являются источниками жизни на Земле. Дан методический и методологи-
ческий анализ первых работ по хроматографии. Эти работы не были признаны авторитетными учеными 
при жизни М.С. Цвета, что привело к отсутствию достойной работы и ухудшению здоровья. Последние 
годы он провел в Воронеже, где и был похоронен в 1919 г. Мировое признание работ М.С. Цвету при-
несло следующее поколение, когда многие Нобелевские лауреаты в своих лекциях выражали призна-
тельность методу М.С. Цвета в своих открытиях. Можно утверждать, что даты его рождения и откры-
тия хроматографии отмечаются на международных симпозиумах и конференциях более торжественно 
и чаще, чем даты любых других ученых в мире. Например, только столетию хроматографии в 2003 г. 
были посвящены симпозиумы и конференции в Воронеже, Москве, Петербурге, Амстердаме и Нью 
Йорке. В США были изготовлены памятные медали, которые были вручены в разные годы 51 хрома-
тографистам мира. Труды Цвета были изданы по инициативе Президента АН СССР С.И. Вавилова в 
только что созданной серии «Классики науки» в один год с трудами И. Ньютона. 
Ключевые слова: хроматография, открытие, сорбция, хлорофилл, элюент. 
Для цитирования: Шапошник В.А. М. С. Цвет: от рождения до признания // Сорбционные и хромато-
графические процессы. 2022. Т. 22, № 4. С. 357-364. https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2022.22/10562 
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M. S. Tsvet: from birth to recognition 
 
Vladimir A. Shaposhnik1 
1Voronezh State University, Voronezh, Russian Federation 
 
Abstract. The article describes the life and work of the father of chromatography - Mikhail Tsvet. This year 
we celebrated his 150th anniversary. A workshop “Sorption and chromatography” held by Voronezh State 
University between 11 and 13 of May was already dedicated to this anniversary. The article presents an 
abridged version of the report made at the workshop. It started with a tragic event at the very beginning of 
Mikhail Tsvet’s life. His mother died during childbirth. His father, Semen Tsvet, was a highly educated and 
artistic person, who contributed a lot to the development of the future scientist. Tsvet spent his childhood and 
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youth in Switzerland. He defended his doctoral thesis at the University of Geneva in 1896. However, the degree 
was not recognised in Russia until 1901, and he could not find a permanent job. He started working at the 
University of Warsaw in 1901. Despite the severe conditions, he continued his research which eventually re-
sulted in the development of the dynamic adsorption method for the separation of plant pigments. He was the 
first to separate the most important (according to Darwin) substances - chlorophyll a and chlorophyll b, which 
are sources of life on Earth. The article also presents a methodological analysis of his first works on chroma-
tography. They were not recognised by the scientific community in his lifetime, and therefore he could not find 
a good job and his eyesight started to deteriorate. He spent the last years of his life in Voronezh and was buried 
here in 1919. His contribution was only recognised by the next generation of scientists, and a lot of Nobel Prize 
laureates paid tribute to the method devised by M.S. Tsvet. Nowadays, international conferences and sympo-
siums are dedicated to his anniversaries as well as the anniversaries of the invention of chromatography. For 
instance, the 100th anniversary of chromatography in 2003 was marked by symposiums and conferences in 
Voronezh, Moscow, St. Petersburg, Amsterdam, and New York. Honorary medals were produced in the USA 
and presented to 51 leading chromatography scholars. Works by Mikhail Tsvet were published by the president 
of the Academy of Sciences of the USSR S.I. Vavilov in a series “Classics of Science” together with works by 
Isaac Newton.  
Keywords: chromatography, invention, sorption, chlorophyll, eluent 
For citation: Shaposhnik V.A. M. S. Tsvet: from birth to recognition. Sorbtsionnye i khromatograficheskie 
protsessy. 2022. 22(4): 357-364. (In Russ.). https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2022.22/10562 

 

От рождения до открытия 
В этом году исполняется 150 лет со дня 

рождения создателя хроматографии, Ми-
хаила Семеновича Цвета. Этой дате была 
посвящена школа-семинар «Сорбция и 
хроматография», проведенная с 11 по 13 
мая 2022 г. в Воронежском государствен-
ном университете и IX Всероссийский 
симпозиум «Кинетика и динамика ион-
ного обмена» в Сочи с 30 октября по 5 но-
ября.  

М.С. Цвет был рожден 14 мая 1872 
года в старинном пьемонтском городе 
Асти на северо-западе Италии. Его отец 
Семен Николаевич Цвет был высокооб-
разованным и мыслящим человеком. Он 
начинал учиться в Харьковском универ-
ситете, а затем перешел в Дерптский 
(ныне Тартуский университет), закончив 
его кандидатом. После этого С.Н. Цвет 
слушал лекции в Гейдельбергском уни-
верситете и Сорбонне. Он был автором 
многих книг по самым актуальным про-
блемам литературы, политики и эконо-
мики, однако понял, что литературный 
труд не может обеспечить благополучное 
существование и поступил на государ-
ственную службу, где достиг высокого 
чина действительного тайного советника. 
О матери М.С. Цвета итальянке Марии де 

Дороцца известно очень мало. Она роди-
лась в турецком городе Кютахья. Как по-
пала в Россию, неизвестно. Мария воспи-
тывалась в семье поэта А.М. Жемчужни-
кова, одного из создателей сатирического 
литературного образа Козьмы Пруткова. 
С.Н. Цвет и М. де Дороцца прибыли для 
лечения в Геную, откуда направлялись в 
Швейцарию. По дороге они остановились 
в Асти в отеле «Реале», где и родился 
мальчик. Через несколько дней после ро-
дов мать умерла, и Цвет никогда не знал, 
что такое материнская ласка и забота. 
Отцу нужно было возвращаться на 
службу. В теплой и солнечной Лозанне с 
видом на Женевское озеро и Альпы он 
нашел для сына кормилицу, вследствие 
чего его родным языком стал француз-
ский. Ежегодно отец приезжал в отпуск к 
сыну, но после публикации книги «Госу-
дарство и религия» по настоянию обер-
прокурора Святейшего синода Победо-
носцева он был уволен, переехал в Же-
неву и взял туда сына. Отставка 
С.Н. Цвета закончилась после смерти По-
бедоносцева, и он вернулся на службу. В 
Женеве М.С. Цвет закончил коллеж Сент 
Антуан по программе гимназии, посту-
пил в университет, где специализиро-
вался по ботанике, и завершил образова-
ние защитой докторской диссертации в 
1896 г.  
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Сейчас, когда интернет заполнен ре-
кламой, о возможности получить высоко-
качественное образование в Швейцарии, 
трудно понять, почему диплом доктора 
ботаники Женевского университета не 
дал ему возможность найти работу в Рос-
сии. Ему даже было отказано в сдаче ма-
гистерского экзамена. С большим трудом 
М.С. Цвет добился права на сдачу экза-
мена и защиту магистерской диссертации 
в Казанском университете в 1901 г. После 
смерти отца отсутствие оплачиваемой ра-
боты заставило его принять должность 
сверхштатного лаборанта в Варшавском 
университете. В то время Варшава вхо-
дила в Российскую империю, и препода-
вание велось на русском языке. Коллек-
тив кафедры был замечательным. Заведу-
ющим кафедрой был выдающийся уче-
ный Д.И. Ивановский, открывший ви-
русы при изучении мозаичной болезни 
листьев табака. В Варшаве М.С. Цвет за-
нимался анализом растительных пигмен-
тов. Важнейшим из растительных пиг-
ментов является хлорофилл. Его выде-
лили в 1817 г. П. Пеллетье и Ж. Каванту. 
Было установлено, что благодаря хлоро-
филлу поглощается энергия излучения 
Солнца. По утверждению Ч. Дарвина, 
хлорофилл является главным веществом 
на Земле, обеспечивающим жизнь.  

Парадокс открытия 
Первые исследования М.С. Цвета в 

Варшаве были посвящены адсорбции 

растительных пигментов. Результаты ис-
следования были доложены в Биологиче-
ском отделении Варшавского Общества 
естествоиспытателей 8/21 марта 1903 г. 
[1,2]. Так как эта дата признается боль-
шинством ученых днем рождения хрома-
тографии, то анализ данной публикации 
представляет большой исторический и 
научный интерес. Предварительно 
М.С. Цвет исследовал экстракцию расти-
тельных пигментов и установил, что пол-
ная экстракция из листьев возможна 
только при добавлении в неполярный 
растворитель (лигроин) полярного рас-
творителя (этанола). Однако уже извле-
ченные из листьев пигменты хорошо рас-
творялись в лигроине, так как не удержи-
вались хлоропластином. Наибольший ин-
терес вызывает применение им носика 
воронки в качестве колонки, в которую 
Цвет наливал лигроиновый раствор пиг-
ментов. Ему удалось количественно отде-
лить каротин от хлорофиллов и ксанто-
филлов, но не удалось разделить эти пиг-
менты. Особенно важным было высказы-
вание: «При последующем пропускании 
через инулиновый столб чистого лигро-
ина оба кольца, зеленое и желтое, значи-
тельно расширяются и распространяются 
вниз» [1,2]. Именно в эту одну фразу вло-
жен смысл открытия. Было известно, что 
при прибавлении растворителя к смеси 
веществ компоненты смешиваются, но не 
разделяются, но М.С. Цвет увидел впер-
вые парадоксальный эффект разделения 

                         
Рис. 1. М.С. Цвет в детстве и в зрелые годы 

Fig. 1. M.S. Tsvet in childhood and in adulthood 
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растительных пигментов при пропуска-
нии растворителя. Крупные открытия, 
как правило, парадоксальны. А.С. Пуш-
кин писал: 

«О сколько нам открытий чудных го-
товят просвещенья дух 

И опыт, сын ошибок трудных, и гений, 
парадоксов друг» 

Открытию способствовало то обстоя-
тельство, что М.С. Цвет не имел помощ-
ников, так как сам в это время работал ла-
борантом. Эффект разделения был обна-
ружен при подготовке колонки к новой 
работе. Если бы он имел помощников, то 
поручил им рутинную работу и не увидел 
бы эффект разделения при пропускании 
через колонку чистого растворителя.  

Обнаруженный эффект стал основой 
для создания хроматографического ме-
тода анализа, о котором он сообщил в 
двух публикациях в 1906 г. в немецком 
«Berichte der deutschen botanischen Ge-
sellsсhaft» [1,2]. Современная терминоло-
гия IUPAC ввела для метода Цвета тер-
мин элюентная хроматография (elution 
chromatography) [3], в котором ключевым 
словом является элюент от латинского e-
luo вымывать смывать. Номенклатура 
ИЮПАК также ввела термины фронталь-
ная и вытеснительная хроматографии, 
однако фронтальная хроматография поз-
воляет из смеси выделить только один 
наиболее подвижный компонент, а в вы-
теснительной хроматографии череду-
ются фракции компонентов с промежу-
точными фракциями. Время показало, 
что для аналитической химии элюентная 
хроматография является единственным 
методом, позволяющем разделять и иден-
тифицировать все компоненты смеси ве-
ществ. Макроскопическая интерпретация 
элюентной хроматографии основана на 
селективности сорбента к сорбату в мно-
гокомпонентных системах в динамиче-
ских условиях. Микроскопическая тео-
рия до сих пор еще не создана. Попытки 
построения её на основе электростатиче-
ского взаимодействия для ионообменных 

сорбентов остаются дискуссионными [4, 
5].  

Многие зарубежные хроматографисты 
считают 1906 г. датой рождения хромато-
графии, потому что в опубликованных 
статьях не только был введен термин хро-
матография, но и был проведен полный 
анализ растительных пигментов, а глав-
ное, впервые удалось разделить полно-
стью хлорофиллы а и в. Именно это стало 
камнем преткновения в признании хро-
матографии, так как полученные им фи-
зико-химические характеристики отлича-
лись от показателей, полученных дру-
гими авторами. Среди них были будущий 
лауреат Нобелевской премии Р. Вилльш-
теттер, получивший её в 1915 г. за иссле-
дования в области химии хлорофилла, и 
К.А. Тимирязев, в архиве которого оста-
лась книга М.С. Цвета с ремаркой «Вра-
нье!!!» [6]. Вызывает интерес тот факт, 
что ученик Р. Вильштетерра А. Винтер-
штайн еще при жизни учителя доказал, 
что тот получал хлорофилл в с 25% со-
держанием хлорофилла а.  

Современная методология науки от-
дает приоритет в открытии теории. К. 
Поппер полагал, что именно теоретик 
указывает путь экспериментатору, и до-
казывал это многочисленными приме-
рами [8]. Открытие хроматографии Цве-
том является редким, а может быть даже 
уникальным примером того, как из про-
ницательного наблюдения возникает сна-
чала научный результат, а затем и теория.  

В 1910 г. М.С. Цвет успешно защитил 
докторскую диссертацию в Варшавском 
университете, где оппонентами были из-
вестные ученые, доброжелательно отно-
сившиеся к открытию, Д.И. Ивановский, 
В.Ф. Хмелевский и В.В. Курилов. В 
конце 1911 г. М.С. Цвет принял участие 
во Втором Менделеевском съезде в Пе-
тербурге, выступил с докладом и на вы-
ставке демонстрировал созданный им 
прибор для наблюдения флуоресценции и 
опалесценции. Вскоре после съезда он 
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был удостоен Большой премии имени 
М.Н. Ахматова за его труд «Хромофиллы 
в растительном и животном мире». Од-
нако, эти успехи не позволяли ученому 
найти профессуру в каком-либо универ-
ситете России. В 1911 г. он не прошел по 
конкурсу в Московский университет, в 
1916 г. – в Новороссийский университет 
в Одессе. И только в 1917 г. М.С. Цвет 
был избран по конкурсу в Тартусский 
университет на кафедру ботаники, и там 
ему было поручено одновременно руко-
водство Ботаническим садом. Спокойная 
работа в Тарту продолжалась недолго. 
Немецкие войска оккупировали Лифлян-
дию, и университет был эвакуирован в 
1918 г. в Воронеж. В Воронеже Цвету не 
было предоставлено жилье, близкое к 
университету, и только ветеринар А.И. 
Веревкин приютил его во флигеле своего 
дома (рис.2), в то время как в Ботаниче-
ском институте были свободные комнаты 

с отдельным входом. Ухудшение здоро-
вья Цвета не позволило ему подниматься 
по крутому Чернавскому спуску для чте-
ния лекций, и он был лишен заработной 
платы. Трудно представить, как можно 
было жить более полугода в ожидании 
того, что добрый Алексей Иванович Ве-
ревкин пригласит к себе в дом покушать. 
В апреле Комиссариат народного просве-
щения разобрался в ситуации, вынес рек-
тору порицание. Цвет продолжил чтение 
лекций и в мае ему вернули зарплату. Од-
нако здоровье было подорвано и 26 июня 
1919 г. он умер. Странно, что не только в 
документах (на это причиной могла быть 
война), но и в памяти современников 
даже не сохранилось сведений о месте за-
хоронения. Было принято считать, что он 
похоронен на кладбище Акатово-Алексе-
евского монастыря. Там на личные сред-
ства Карла Ивановича Сакодынского 
была поставлена стела с надписью: «Ему 

 
Рис. 2. Мемориальная доска на доме А.И. Веревкина, улица Батуринская 16, 

во флигеле которого жил в Воронеже М.С. Цвет. 
Fig. 2. Memorial plaque on the house of A.I. Verevkin, Baturinskaya Street 16, in the 

outbuilding of which M.S. Tsvet lived in Voronezh 

 
Рис. 3. Сенотаф на кладбище Алексеевского-Акатова монастыря в г. Воронеже  
Fig. 3. Cenotaph at the cemetery of the Alekseevsky-Akatov Monastery in Voronezh 
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было дано открыть хроматографию, разъ-
единяющую молекулы и объединяющую 
людей» (рис.3).  

Из письма сестры М.С. Цвета Н.С. Ля-
щенко [2] мы узнали, что он был похоро-
нен на Чугуновском кладбище г. Воро-
нежа, и, таким образом, поставленная 
стела является сенотафом. Это роднит его 
судьбу с Моцартом, которого похоро-
нили на кладбище святого Марка в Вене 
в яме для бедняков, и только позже хра-
нитель кладбища сделал сенотаф. Значи-
тельно позже, когда пришло понимание 
величия Моцарта, на Главном кладбище 
в Вене (Wiener Hauptfriedhof) ему был по-
ставлен памятник. Придет ли понимание 
роли Цвета в мировой науке, поймет ли 
эту роль воронежская администрация – 
вопрос остается открытым.  

Признание 
Макс Планк писал: «Великая идея 

редко внедряется путём постепенного 
убеждения и обращения своих противни-
ков, редко бывает, что Саул становится 
Павлом. В действительности дело проис-
ходит так, что оппоненты постепенно вы-
мирают, а растущее поколение с самого 
начала осваивается с новой идеей» [8]. 
Так и произошло с открытием Цвета. Но-
белевские премии по химии 1937 г. 
(П. Каррер), 1938 г. (Р. Кун) и (Бутенант 
А., Ружичка Л.) были получены за успехи 
в органической химии, достигнутые с по-
мощью хроматографического анализа. 
Об этом Нобелевские лауреаты говорили 
в Стокгольме во время своих Нобелев-
ских лекций. Первыми лауреатами Нобе-
левской премии конкретно за работы по 
хроматографии стали А. Мартин и Р. 
Синг в 1952 г. В том же году А. Мартин с 
А. Джеймсом создали особенно важный 
для экологического анализа атмосферы 
метод газовой хроматографии.  

Лауреат Нобелевской премии по лите-
ратуре Морис Метерлинк написал пьесу 
«Синяя птица», которая долго не сходила 
со сцены Московского художественного 
академического театра. В этой пьесе 

внуки в поисках синей птицы попали в 
неизвестную страну и увидели живыми 
давно умерших дедушку и бабушку, уди-
вились и обрадовались. Дедушка и ба-
бушка сказали им, что пока кто-то будет 
о них помнить, они будут живы. Память 
о Цвете живет так, что возможно нет дру-
гого ученого даже среди самых знамени-
тых, которого бы так часто вспоминали и 
посвящали ему конгрессы, конференции 
и симпозиумы. На моей памяти первым 
был Симпозиум в Ленинграде в Тавриче-
ском дворце в 1972 г. В нем приняли уча-
стие выдающиеся зарубежные ученые 
Э. Ледерер (Франция), Р. Кайзер (Герма-
ния), А. Златкис и Д. Фенимор (США), Я. 
Янак (Чехословакия) и другие, также со-
ветские хроматографисты. Среди них 
была М.С. Шрайбер из Харькова, которая 
вместе с Н.А. Измайловым предложила в 
1938 г. метод тонкослойной хроматогра-
фии. В том же году состоялось заседание 
Хорватского химического общества, по-
священное столетию открытия М.С. Цве-
том хроматографии. В августе 1972 г. 
Американское химическое общество про-
вело трехдневный семинар по теме «Ми-
хаил Цвет и хроматография». На IX Меж-
дународном симпозиуме по хроматогра-
фии, проходившем в Хьюстоне (США), 
появилась традиция отмечать выдающи-
еся работы по хроматографии памятными 
медалями Цвета. Всего медали получили 
51 ученый из 14 стран, в том числе мос-
ковский хроматографист А.В. Киселев. В 
1978 г. в Таллине прошел Международ-
ный симпозиум по хроматографии, на ко-
тором участники получили именные ме-
дали. Ведущий американский хромато-
графист Л. Эттре свою медаль забыл в 
гостинице Виру и в 1993 г. эта медаль 
была вручена мне на конференции посвя-
щенной 90-летию открытия М.С. Цветом 
хроматографии. Когда я разобрался, что 
эта медаль была предназначена не мне, а 
Л. Эттре, то передал её в музей истории 
Воронежского государственного универ-
ситете с тем, чтобы с неё был начат стенд 
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посвященный самому выдающемуся уче-
ному университета М.С. Цвету, о кото-
ром до сих пор в музее не было никакой 
информации. Беседа с сотрудниками по-
казала, что они непременно восполнят 
этот существенный пробел в освещении 
истории университета. Особенно показа-
тельным был 2003 г., когда отмечалось 
столетие создание хроматографии. Про-
шли конференции и симпозиумы в Воро-
неже, Москве, Петербурге, Амстердаме и 
Нью-Йорке. С 11 по 13 мая этого года в 
Воронежском университете работала 
школа-семинар, посвященная 150-летию 
со дня рождения М.С. Цвета, а в октябре 
состоится Симпозиум в Сочи, также по-
священный этой дате.  

В далёком первом послевоенном 1946 
г. президент АН СССР С.И. Вавилов про-
читал статьи М.С. Цвета и поручил из-
дать их в только что образованной серии 
«Классики науки». В этом году в этой се-
рии были изданы труды И. Ньютона и 
М.С. Цвета [1]. В 1949 г. С.И. Вавилов, 
выступая на сессии Академии наук, ска-
зал: «Давно приспела пора отдать долж-
ное достижениям нашей науки, наших 
отечественных ученых, правильно и по 
достоинству оценить многие их великие 
открытия. В частности, замечательный 
хроматографический метод профессора 
Цвета, который по значению справедливо 
сравнивают со спектральным анализом, 
был долго забыт на родине Цвета» [6]. 

Кроме того, С.И. Вавилов сказал, что хи-
мики, физики и биологи навсегда оста-
нутся в неоплатном долгу перед М.С. 
Цветом. Важно сделать так, чтобы этот 
долг не накапливался. Ведь не нашлось 
даже места для него на аллее ученых пе-
ред Воронежским университетом. Возму-
тительными были публикации об откры-
тии Цвета в газете «Воронежский универ-
ситет», где оно было представлено как 
наблюдение за протекшим потолком с 
кровати, в то время как Цвет вплоть до 
1907 г. спал на лабораторном столе, 
чтобы экономить деньги на необходимые 
для экспериментов реактивы. В настоя-
щее время, когда мир обеспокоен эколо-
гическими проблемами, нет иного спо-
соба, кроме хроматографии, для полного 
анализа всех компонентов воздуха и 
воды. Трудно лучше сказать о об откры-
тии Цвета, чем это сделал американский 
химик Г. Стрейн: Х.: «В 1906 г. в Варшаве 
был предложен новый остроумный метод 
химического анализа, которому предна-
значено оказать влияние на жизнь чело-
вечества и всего живого мира. Он позво-
ляет осветить сложнейшие процессы при-
роды, как-то: процессы питания, влияние 
гормонов на вид и характер людей и жи-
вотных. Благодаря ему в сложном меха-
низме живой клетки были обнаружены 
реакции, ранее не снившиеся и во сне» 
[1,2,6].  
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Мобильный диагностический комплекс 
для экспрессного количественного определения ацетона 
в выдыхаемом воздухе 
 
Игорь Артемьевич Платонов1✉, 
Ирина Николаевна Колесниченко1, Лариса Викторовна Павлова1, 
Ирина Михайловна Муханова1, Владимир Игоревич Платонов1 
1Самарский национально-исследовательский университет имени академика С.П. Королева, 
Самара, Россия, pia@ssau.ru✉ 
 
Аннотация. Анализ летучих соединений в выдыхаемом воздухе является основой неинвазивной диа-
гностики биомаркеров метаболических нарушений здоровья и выявления факторов риска развития па-
тологических процессов с целью выявления заболеваний на ранних стадиях. Ацетон в выдыхаемом 
воздухе является биомаркером диабета, содержание его в количестве более 0.9 ррm является признаком 
развития болезни. Представлен мобильный диагностический комплекс на основе портативного газо-
вого микрохроматографа «ПИА и разработана методика экспрессного количественного определения 
ацетона в пробах выдыхаемого воздуха. Конфигурация аналитической системы включает в себя пла-
нарные микрофлюидные колонки внутренним сечением 0.8 мм2, заполненные сорбентом Carbopack B 
(фракция 80-100 МЕШ). и термокаталитический детектор и оснащена термодесорбером. Методика 
предназначена для количественного определения ацетона в диапазоне концентраций от 0.1 ррm до  
10 ррm, время анализа составляет 3 минуты. Проведена оценка возможных источников неопределен-
ностей стадий отбора пробы, подготовки и калибровки. Изучены возможности и ограничения приме-
нения различных калибровочных смесей: поверочные газовые смеси, газовые смеси, приготовленные 
в статических условиях методом анализа равновесной паровой фазы, статическим волюметрическим 
методом и хромато-десорбционным способом в дискретном режиме. Установлено, что целесообразно 
приготовление калибровочных смесей непосредственно перед проведением анализа. Установлено, что 
для диагностики функциональных нарушений (0.9-2 ррm) и нормотипичного уровня (менее 0.9 ррm) 
ацетона в выдыхаемом воздухе при его количественном определении необходимо использовать калиб-
ровочные газовые смеси, получаемые волюметрическим или хромато-десорбционным способом, обес-
печивающих снижение вклада этапа калибровки в общий бюджет неопределенности методики до 10-
30%. Даны рекомендации по установлению прослеживаемости и аттестации массовой доли ацетона в 
калибровочных газовых смесях с использованием динамической установки «Микрогаз» в термодиф-
фузионном режиме с источниками микропотоков. Выявлены методические приемы снижения суммар-
ной неопределенности методики. Даны рекомендации по перспективам использования хромато-де-
сорбционных систем для пробоподготовки и концентрирования проб выдыхаемого воздуха в условиях 
идентичных калибровочным и снижения предела обнаружения методики. 
Ключевые слова: газовая хроматография, мобильный диагностический комплекс, микрофлюидные 
системы, неинвазивная диагностика, биомаркеры, хромато-десорбционные системы, ацетон, выдыхае-
мый воздух, калибровочные газовые смеси. 
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Мобильный диагностический комплекс для экспрессного количественного определения ацетона в вы-
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A mobile diagnostics suite for the express quantitative determination 
of acetine in exhaled breath 
 
Igor A. Platonov1✉, Irina N. Kolesnichenko1, Larisa V. Pavlova1, 
Irina M. Muhanova1, Vladimir I. Platonov1 
1Samara National Research University, Samara, Russian Federation 
 
Abstract. Analysis of volatile compounds in exhaled breath is the basis of non-invasive diagnostics based on 
the use of biomarkers of metabolic disorders and the identification of risk factors of the development of patho-
logical processes performed for early diagnostics. Acetone in exhaled breath is a biomarker of diabetes. Con-
centrations of over 0.9 ррm indicate the development of the disease. The article presents a mobile diagnostics 
suite based on a portable gas chromatograph PIA and a method for the express quantitative determination of 
acetone in exhaled breath. The analytical system includes planar microfluidic columns with the internal section 
of 0.8 mm2, filled with a Carbopack B sorbent (80-100 mesh fraction), a thermocatalytic detector, and a thermal 
desorption unit. The suggested method can be used for quantitative determination of acetone in the concentra-
tion range from 0.1 ррm to 10 ррm. The analysis takes 3 minutes. We also assessed the possible sources of 
uncertainties during sampling, preparation, and calibration. In our study, we analysed the advantages and lim-
itations of various calibration mixtures: control gas mixtures, gas mixtures prepared under static conditions by 
means of the analysis of equilibrium vapour phases, statistical volumetric analysis, and chromato-desorption 
method in a discrete mode. The study determined that it is advisable to prepare calibration mixtures immedi-
ately before the analysis. It also demonstrated that diagnostics of functional disorders (0.9-2 ррm) and neuro-
typical level (below 0.9 ррm) of acetone in exhaled breath requires the use of calibration gas mixtures obtained 
by means of volumetric or chromato-desorption methods, which decrease the impact of the calibration stage to 
the total level of uncertainty by 10-30%. The article also provides recommendations on the traceability and 
assessment of the mass fraction of acetone in calibration gas mixtures by means of a Microgas dynamic unit in 
the thermal diffusion mode with microflow sources. Methods for the reduction of uncertainty are suggested. 
The article also describes the prospects of using chromato-desorption systems for sample preparation and con-
centration of the samples of exhaled breath under conditions identical to the calibration conditions and reduc-
tion of the detection limit. 
Ключевые слова: gas chromatography, mobile diagnostics suit, microfluidic systems, non-invasive diagnos-
tics, biomarkers, chromato-desorption systems, acetone, exhaled breath, calibration gas mixtures. 
For citation: Platonov I.A., Kolesnichenko I.N., Muhanova I.M., Pavlova L.V., Platonov V.I. A mobile diag-
nostics suite for the express quantitative determination of acetine in exhaled breath. Sorbtsionnye i khromato-
graficheskie protsessy. 2022. 22(4): 365-376. (In Russ.). https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2022.22/10563 

 

Введение 
Анализ выдыхаемого воздуха является 

одним из перспективных направлений 
развития неинвазивной диагностики, об-
ладающим большим потенциалом не 
только для обнаружения заболеваний на 
ранних стадиях, но и для выявления фак-
торов риска возникновения патологий и 
функциональных нарушений здоровья [1-
7]. Анализ выдыхаемого воздуха привлек 
пристальное внимание в области меди-
цинской диагностики и мониторинга за-
болеваний за последние два десятилетия. 
Ряд летучих соединений, содержащихся в 

выдыхаемом воздухе, являются марке-
рами метаболических и биохимических 
процессов, происходящих в организме 
человека, и обладают диагностическим 
потенциалом для выявления патологиче-
ских процессов и факторов риска разви-
тия заболевания [2, 3, 8-11]. Главными 
преимуществами метода является неин-
вазивность, экспрессность, возможность 
динамического мониторинга болезнен-
ного состояния и оценки воздействия 
окружающей среды на человека. Основ-
ные аналитические пути решения сфоку-
сированы на создании сенсорных систем, 
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селективных к изучаемым биомарке-
рам[12-16], применении газовой хрома-
тографии и масс-спектрометрии [8-11, 
17-19], а также разработке систем отбора 
пробы выдыхаемого воздуха [20-23] или 
его конденсата [24]. Вместе с тем, оста-
ется актуальной разработка комплексных 
подходов, совмещающих калибровку 
оборудования и концентрирование в 
идентичных условиях, поскольку отбор 
осложнен тем, что аналитически инфор-
мативным является только альвиолярный 
воздух [17, 25-32], отбор которого сопря-
жен с большим количеством возможных 
источников случайных погрешностей, 
кроме того для количественного опреде-
ления биомаркеров в большинстве слу-
чаев необходимо дополнительное кон-
центрирование пробы и удаление мешаю-
щих компонентов. Таким образом, широ-
кое внедрение серийных анализов сдер-
живается отсутствием унифицированных 
подходов и доступного аналитического и 
приборного обеспечения, позволяющего 
в режиме экспресс-анализа осуществлять 
количественное определение биомарке-
ров в выдыхаемом воздухе.  

Целью настоящей работы являлась 
апробация мобильного диагностического 

комплекса и разработка методики коли-
чественного определения ацетона в вы-
дыхаемом воздухе. 

Экспериментальная часть 
Мобильный диагностический ком-

плекс включает в себя газовый микрохро-
матограф «ПИА» (номер в Госреестре 
средств измерений 60785-15) с термохи-
мическим детектором, термодесорбером 
и планарной хроматографической колон-
кой с каналами внутренним сечением 0.8 
мм2, заполненными сорбентом Carbopack 
B (фракция 80-100 МЕШ). Температура 
термостата колонок 60oС, давление 75 
кПа. Время анализа 3 мин, время удержи-
вания для ацетона 151 сек. Определение 
предела детектирования проводили по 
ГОСТ 8.485-2013. На рисунке 1 представ-
лена схема и фотография мобильного ди-
агностического комплекса. 

Калибровку осуществляли в диапазоне 
от предела детектирования до 10 ppm. 
Выбор диапазона обусловлен диагности-
ческим содержанием ацетона в выдыхае-
мом воздухе: для здоровых людей макси-
мальное содержание ацетона составляет 
0.9 ppm [2], концентрации выше 1.8 ppm 
свидетельствуют об острой патологии. 
Для калибровки в диапазоне 1-10 ppm ис-
пользовались ПГС 10385-2013 (ООО 

 
Рис. 1. Схема мобильного диагностического комплекса 

с газовым микрохроматографом «ПИА» и термодесорбером для количественного 
определения ацетона в выдыхаемом воздухе 

Fig. 1. A scheme of the diagnostics suit with a PIA gas chromatograph and a thermal 
desorption unit used for the quantitative determination of acetone in exhaled breath 
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«Мониторинг»), для калибровки в диапа-
зоне 0.1 до 10 ppm использовали газовые 
смеси, полученные методом анализа рав-
новесной паровой фазы (ПФА) [33] и га-
зовые смеси, полученные волюмометри-
ческим разбавлением [34], где в качестве 
газа-разбавителя использовали воздух 
синтетический категории чистый для ана-
лиза по ТУ 2114-016-05015259-2016 (АО 
«Линде Газ РУС»). Получение газовых 
смесей, содержащих следовые количе-
ства ацетона также реализовывали с ис-
пользованием хромато-десорбционных 
систем (ХДС), согласно методике, опи-
санной в [35-36]. В качестве сорбента ис-
пользовали инертный носитель Chroma-
ton N-AV с нанесенной на него непо-
движной фазой полиэтиленгликоль 20М 
в количестве 15%. Насыщение системы 
проводили капельным методом, объем 
1 мкл, предподготовка осуществлялась 
дискретным продуванием воздухом (ка-
тегории чистый для анализа по ТУ 2114-
016-05015259-2016, производитель АО 
«Линде Газ РУС») 10 см3. Десорбцию 
проводили дискретно при температуре 
25oС. 

Отбор пробы осуществлялся в тедла-
ровые инертные мешки, в аналогичных 
условиях готовились модельные смеси.  

Обсуждение результатов 
Пробоотбор. Основными аналитиче-

скими стадиями, определяющими точ-
ность количественного определения аце-
тона в выдыхаемом воздухе, являются 
пробоотбор, пробоподготовка и калиб-
ровка оборудования. Аналитические воз-
можности ограничиваются метрологиче-
скими характеристиками средств измере-
ний. При определении предела детекти-
рования полезный сигнал целесообразно 
брать больше чем 2 уровня шума, в силу 
того, что в отличие от модельных смесей 
реальные пробы выдыхаемого воздуха 
содержат пары воды, что даёт дополни-
тельное размытие профиля хромато-
граммы. Предел детектирования газового 
микрохроматографа «ПИА» для ацетона 

составляет 0.1 ppm. Этот уровень доста-
точный для прямого определения ацетона 
без дополнительного концентрирования 
проб. Для предотвращения попадания 
конденсата может быть рекомендовано 
применение фильтров из инертного во-
локнистого материала, применение хлор-
кальциевых трубок и других осушителей 
является затруднительным ввиду сорбци-
онной активности этих солей [37], что 
приводит к потерям целевого вещества и 
недостоверности анализа.  

Для минимизации случайных погреш-
ностей служит оптимизация стадии гра-
дуировки, которая заключается в исполь-
зовании максимально приближенных к 
объекту исследования сред и адекват-
ность калибровочных смесей (по агрегат-
ному состоянию, составу, соответствие 
всех манипуляций аналогичным стадиям 
пробоподготовки). В связи с этим пер-
спективными для получения калибровоч-
ных смесей являются методы, основан-
ные на анализе равновесной паровой 
фазы, волюмометрический и хромато-де-
сорбционный способ получения газовых 
смесей. 

В режиме дискретного дозирования 
ресурс хромато-десорбционной системы 
определяется периодом поддержания 
квазипостоянства концентрации, кото-
рый обуславливает количество воспроиз-
водимых вводов. Для проведения калиб-
ровки необходимо не менее трех резуль-
татов на каждый калибровочный уровень. 
Функция, описывающая характер изме-
нения концентрации аналита от количе-
ства дискретных актов пропускания воз-
духа через хромато-десорбционную си-
стему, является полиномиальной. На ри-
сунке 2 представлен общий вид функции. 
Участки 1,3,5 соответствуют периоду 
установления равновесия в системе, 
участки 2,4,6 – динамическое равновесие, 
характеризующееся поддержанием ква-
зипостоянства концентрации аналита в 
системе (квазистационарные концентра-
ции). Шаг снижения концентрации z1,2 
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характеризует изменение условий дина-
мического равновесия в системе при ис-
тощении запаса аналита, обеспечиваю-
щего поддержание квазистационарной 
концентрации. Продолжительность пери-
ода динамического равновесия (ресурс) 
системы определяет N1,2,3 – количество 
последовательных воспроизводимых 
проб с концентрацией, постоянной в ин-
тервале ∆1,2,3, который характеризует ста-

бильность поддержания постоянства кон-
центрации. Таким образом, используя 
одну и ту же хромато-десорбционную си 
стему, варьируя условия предподготовки, 
а именно количество пропущенного че-
рез систему воздуха, возможно получать 
газовые смеси с различным содержанием 
аналита. Математическое прогнозирова-
ние концентрации на каждом уровне ди-
намического равновесия осуществляется 
в рамках теории метода адсорбционного 

 
Рис. 2. Зависимость концентрации аналита на выходе из хромато-десорбционной си-

стемы от количества дискретных этапов пропускания воздуха 
Fig. 2. Dependence of the concentration of the analyte at the outlet of the chromato-desorp-

tion system on the number of discrete stages of air transmission 

 
Рис. 3. Зависимость площади пика от концентрации ацетона в калибровочной смеси, 

полученной разными способами: 1 – поверочные газовые смеси; 2 – газовые смеси, полу-
ченные методом анализа равновесной паровой фазы; 3 – газовые смеси полученные ста-

тическим волюмометрическим методом; 4 – газовые смеси, 
полученные хромато-десорбционным способом 

Fig. 3. Dependence of the peak area on the concentration of acetone in the calibration mix-
ture obtained using various methods: 1 – control gas mixtures; 2 – gas mixtures obtained by 
means of the analysis of equilibrium vapour phases; 3 – gas mixtures obtained by means of a 

statistical volumetric analysis; 4 – gas mixtures obtained  
by means of a chromato-desorption method 
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равновесного концентрирования [38], од-
нако ввиду возможного наличия источни-
ков неисключенной неопределенности 
(этап предподготовки системы) для под-
тверждения количественного содержания 
аналита в момент динамического равнове-
сия целесообразно использовать газовые 
смеси нулевого или первого разряда.  

Сравнительный анализ калибровоч-
ных зависимостей, полученных с исполь-
зованием разных способов получения га-
зовых смесей, показал хорошую корреля-
цию результатов. На рисунке 3 представ-
лена зависимость площади пика ацетона 
от концентрации в калибровочной смеси. 
Функция линейна во всем диапазоне, как 
видно из представленных данных коэф-
фициент регрессии R2 стремится к 1 во 
всех рассматриваемых вариантах приго-
товления газовых смесей. Для использо-
вания в стационарных условиях альтер-
нативными могут быть любые из пере-
численных вариантов калибровочных 
смесей. При использовании в составе мо-
бильного диагностического комплекса 
выбор предпочтительного способа будет 
определяться простотой аппаратурного 
оформления, габаритами, экономической 
целесообразностью и экологичностью. 
Таким образом для применения при ка-
либровки портативного хроматографа це-
лесообразно применение мобильных хро-
мато-десорбционных систем. Примене-
ние поверочных газовых смесей ограни-
чивается рабочими диапазонами от 
1 ррm, то есть пригодны только для диа-
гностики стадии выраженного заболева-
ния, для ранней диагностики и выявления 
группы риска необходимо количествен-
ное определение ниже 0.9 ррm. В связи с 
этим перспективными являются резуль-
таты, полученные для газовых смесей, 
приготовленных методом анализа равно-
весной паровой фазы и хромато-десорб-
ционным способом.  

В таблице 1 представленные данные 
расширенной неопределенности аттесто-
ванного значения ацетона в калибровоч-

ной смеси для разных диапазонов кон-
центрации. Для обеспечения калибровка 
аналитического оборудования в диапа-
зоне 0.1-1 ррm пригодны ограниченное 
количество методов: коммерческие пове-
рочные газовые смеси доступны с кон-
центрацией от 1 ррm, источники газовых 
смесей ПИГС с 0.5 ррm. При этом по-
грешность достигает 30%, даже прибли-
зительно оценивая бюджет неоопреде-
ленности других стадий методики можно 
сказать, что суммарная расширенная не-
определенность методики будет превы-
шать 60%, что диагностическую значи-
мость данной методики. Следовательно, 
необходим выбор калибровочных сме-
сей, обеспечивающих большую точность 
анализа и калибровку в необходимом 
диапазоне. Калибровка с использованием 
газовых смесей, полученных статиче-
ским методом анализа равновесной паро-
вой фазы имеет потенциальную возмож-
ность получения газовых смесей с содер-
жанием ацетона 0.1-1 ррm, однако кроме 
трудоемкости и большого количества 
ручных операций, которые вносят значи-
тельный вклад в общую неопределен-
ность результата измерения, перепады 
температур часто являются неучтенным 
источником неопределенности. В сово-
купности эти факторы делают сомнитель-
ным оценку аттестованного значения 
аналита в калибровочной смеси по проце-
дуре приготовления, корректнее осу-
ществлять ее по аттестованной методике 
с использованием поверочных газовых 
смесей более высокого разряда. В каче-
стве таковых могут быть рекомендованы 
парофазные источники газов (ПИГС-У-
11) или динамическая установка «Микро-
газ» в термодиффузионном режиме с ис-
точниками микропотоков. Указанных не-
достатков лишен волюмометрический 
метод получения газовых смесей, после-
довательным статическим разбавлением 
можно получать газо-воздушные смеси с 
содержанием ацетона от 0.1 до 10 и более 
ррm. Однако значительным недостатком 
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является отклонение от расчетного значе-
ния на 30% при низких содержаниях ана-
лита и невозможность хранения таких об-
разцов, ввиду возникновения артефактов 
за счёт сорбции аналита на поверхностях 
ёмкости и диффузии. Кроме того, проце-
дура приготовления трудоёмкая, требует 
сложного аппаратурного оформления и 
не пригодно для использования для экс-
пресс-анализа. Для оценки отклонения 
расчетного значения от истинного пред-
почтительно применение динамической 
установки, в этом случае получаемые га-
зовые смеси будут иметь прослеживае-
мость к эталонному образцу, что значи-
тельно повышает надежность результа-
тов. Данный подход справедлив и для 
хромато-десорбционного способа полу-
чения газовых калибровочных смесей. 
Преимуществом в данном случае явля-
ется предварительная оценка качества ка-
либровочного образца и отсутствие до-
полнительных неавтоматизированных 
операций. Таким образом, по характери-
стикам неопределенности аттестован-
ного значения калибровочные смеси, по-
лученные хромато-десорбционным спо-
собом равнозначны парофазным источ-
никам газов ПИГС-У-11 и позволяют по-
лучать калибровочные газовые смеси во 

всем диагностически значимом для ана-
лиза выдыхаемого воздуха диапазоне 
концентраций ацетона. Кроме того, важ-
ным достоинством является малый вес и 
габаритные размеры устройства: сово-
купный вес с газовыми коммуникациями 
100 г, длина 100 мм, диаметр 5 мм.  

В таблице 2 представлены данные по 
оценке суммарной неопределенности ко-
личественного определения ацетона в мо-
дельных смесях выдыхаемого воздуха с 
использованием газового микрохромато-
графа «ПИА» и предложенных методиче-
ских подходов. Во всех случаях суммар-
ная неопределенность результата измере-
ния не превышает 50%, однако для диа-
гностических целей целесообразен выбор 
для получения калибровочных смесей 
метод волюмометрического разбавления 
или хромато-десорбционный метод, 
обеспечивающих снижение неопределен-
ности до 10-30%. Применение газовых 
смесей, полученных хромато-десорбци-
онным способом позволяет осуществлять 
калибровку во всем диапазоне концен-
траций и обеспечивать суммарную не-
определенность измерения от 10 до 25%. 
Сравнительный анализ данных таблицы 1 
и 2 показывает, что основной вклад в об-
щий бюджет неопределенности вносит 

Таблица 1. Характеристики калибровочных смесей, пригодных для использования при ко-
личественном определении ацетона в выдыхаемом воздухе 
Table 1. Characteristics of calibration mixtures which can be used for the quantitative determina-
tion of acetone in exhaled breath 

Способ получения калибровочной смеси 

Содержание ацетона в калибровочной 
смеси, ррm 

0.1-1.0 вклю-
чительно 1.0-5.0 5.0-20.0 

Расширенная неопределенность, % 
«Микрогаз» (термодиффузионный режим, 

источник микропотоков № 15075-95) 8 

ПИГС-У-11 (Номер в Госреестре 44308-10)1 10 10 5 
ПГС 10385-2013 - 30 20 

ПФА 40 30 20 
Волюмометрическое разбавление 30 10 7 
Хромато-десорбционный способ 15 9 8 

1допускаемое относительное отклонение номинального значения массовой концентрации целевого 
вещества от заданного значения не превышает ±15% для исполнения «У». 
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стадия калибровки, расширенная неопре-
деленность этого этапа составляет 60-
90% от общей неопределенности резуль-
тата измерения. Очевидно, что совершен-
ствуя этап приготовления калибровоч-
ных смесей и исключая возможные ис-
точники неучтенных вкладов, общая не-
определенность методики измерения 
пропорционально снижается, что повы-
шает достоверность анализа и диагности-
ческую значимость данной методики. В 
этом перспективны хромато-десорбцион-
ные системе, которые кроме того имеют 
потенциал для применения аналогичных 
систем для концентрирования проб для 
снижения порога определения ацетона в 
выдыхаемом воздухе. 

Заключение 
Апробирован мобильный диагности-

ческий комплекс на основе газового мик-
рохроматографа «ПИА» с термокатали-
тическим детектором, термодесорбером 
и планарными микрофлюидными колон-
ками. Разработана методика количе-
ственного анализа ацетона в выдыхаемом 
воздухе хроматографическим методом, 
предназначенная для прямого определе-
ния ацетона в диапазоне концентраций от 

0.1 до 10 ррm. Изучены возможности и 
ограничения применения различных спо-
собов получения калибровочных газовых 
смесей: поверочные газовые смеси, газо-
вые смеси, приготовленные статическим 
методом анализа равновесной паровой 
фазы, статическим волюметрическим ме-
тодом и хромато-десорбционным спосо-
бом в дискретном режиме. Установлено, 
что целесообразно приготовление калиб-
ровочных смесей непосредственно перед 
проведением анализа, причем использо-
вание поверочных газовых смесей воз-
можно только в диапазоне более 1 ррm, 
то есть только для диагностики уже раз-
витой стадии диабета. Для диагностики 
функциональных нарушений и нормоти-
пичного уровня ацетона в выдыхаемом 
воздухе необходимо использовать калиб-
ровочные газовые смеси, получаемые во-
люметрическим или хромато-десорбци-
онным способом, обеспечивающих ка-
либровку во всем рабочем диапазоне от 
предела детектирования, а также сниже-
ние вклада этапа калибровки в общий 
бюджет неопределенности методики на 
10-20%. При установлении прослеживае-
мости измерений при аттестации массо-

Таблица 2. Суммарная неопределенность количественного определения ацетона в модель-
ных смесях выдыхаемого воздуха 
Table 2. Total uncertainty of the quantitative determination of acetone in model mixtures of ex-
haled breath 

Способ получения ка-
либровочной смеси 

Концентрация аце-
тона в модельной 

смеси, ррm 

Определенная 
по методике 

концентрация 
ацетона, ррm 

Расширенная не-
определенность,  

%отн. 

ПГС 10385-2013 
0.2 – – 0.9 
2.0 1.35 32.5 

ПФА 
0.2 0.11 45.0 
0.9 0.53 41.1 
2.0 1.55 22.5 

Волюмометрическое 
разбавление 

0.2 0.13 35.0 
0.9 0.75 16.7 
2.0 1.82 9.0 

Хромато-десорбцион-
ный способ 

0.2 0.15 25.0 
0.9 0.74 17.8 
2.0 1.80 10.0 
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вой концентрации ацетона в калибровоч-
ной смеси целесообразно использование 
динамическая установка «Микрогаз» в 
термодиффузионном режиме с источни-
ками микропотоков. Кроме того, важным 
преимуществом хромато-десорбционных 
систем является возможность их исполь-
зования для концентрирования проб в 
условиях идентичных калибровочным. 

Разработанная методика может быть ис-
пользована в клинических исследова-
ниях. 
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Список литературы/References 

1. Vsemirnaya organizaciya zdra-
voohraneniya. Global'nyj doklad po diabetu. 
ZHeneva, 2018, 88 p. (In Russ.) 

2. Sagnik Das, Mrinal Pal. Non-Invasive 
Monitoring of Human Health by Exhaled 
Breath Analysis: A Comprehensive Review, 
Journal of The Electrochemical Society, 
2020; 167: 037562. https://doi.org/10.1149 
1945-7111/ab67a6 

3. Kopylov F.Yu., Syrkin A.L., Chomahi-
dze P.Sh., Bykova A.A., Shaltaeva Yu.R., 
Belyakov V.V., Pershenkov V.S., Samotaev 
N.N., Golovin A.V., Vasil'ev V.K., Malkin 
E.K., Gromov E.A., Ivanov I.A., Lipatov 
D.YU., YAkovlev D.Yu.Perspektivy diag-
nostiki razlichnyh zabolevanij po sostavu 
vydyhaemogo vozduha, Klinicheskaya me-
dicina. 2013; 10: 16-21. (In Russ.) 

4. Kulikov V.Yu., Ruyatkina L.A., So-
rokin M.Yu., Shabanova E.S., Baldin M.N., 
Gruznov V.M., Efimenko A.P., Petrovskij 
D.V., Shnajder E.P., Moshkin M.P. Vzai-
mosvyaz' mezhdu soderzhaniem v vydy-
haemom vozduhe acetona i osobenno-sty-
ami metabolicheskih narushenij u bol'nyh 
saharnym diabetom pervogo i vtorogo tipov 
[Elektronnyj resurs] Medicina i obrazovanie 
v Sibiri: elektronnyj nauchnyj zhurnal. 2011; 
1: 2. (In Russ.) 

5. Rydosz A. Micropreconcentrator in 
LTCC Technology with Mass Spectrometry 
for the Detection of Acetone in Healthy and 
Type-1 Diabetes Mellitus Patient Breath. 
Metabolites. 2014; 4(4): 921-931. 
https://doi.org/10.3390/metabo4040921 

6. Toyooka T., Hiyama S., Yamada Y. A 
prototype portable breath acetone analyzer 
for monitoring fat loss. J Breath Res. 2013; 
7(3): 036005. https://doi.org/10.1088/1752-
7155/7/3/036005 

7. Anderson J.C. Measuring breath ace-
tone for monitoring fat loss: Review. Obesity 
(Silver Spring). 2015; 23(12): 2327-2334. 
https://doi.org/10.1002/oby.21242 

8. Issitt Th., Wiggins L., Veysey M., 
Sweeney S.T., Brackenbury W.J., Redeker 
K. Volatile compounds in human breath: 
critical review and meta-analysis. Journal of 
Breath Research. 2022; 16(2): 024001. 
https://doi.org/10.1088/1752-7163/ac5230 

9. Miekisch W., Schubert J.K., Noeldge-
Schomburg G.F.E. Diagnostic potential of 
breath analysis--focus on volatile organic 
compounds. Clin Chim Acta. 2004; 347(1-
2): 25-39. https://doi.org/10.1016/j.cccn. 
2004.04.023 

10. Gashimova E.M., Temerdashev A.Z., 
Porhanov V.A., Polyakov I.S., Perunov D.V. 
Letuchie organicheskie soedineniya v vydy-
haemom vozduhe kak biomarkery raka leg-
kih. Dostizheniya i vozmozhnye problem. 
ZHurnal analiticheskoj khimii. 2022; 77(7): 
585-615. (In Russ.) 

11. Gashimova E.M., Temerdashev A.Z., 
Porhanov V.A., Polyakov I.S., Perunov 
D.V., Osipova A.K., Dmitrieva E.V. Ocenka 
vozmozhnosti differencirovaniya gi-stolog-
icheskogo tipa i lokalizacii opuholi u pa-
cientov s rakom legkih po sostavu vydy-
haemogo vozduha. ZHurnal analiticheskoj 
khimii. 2021; 76(8): 723-729. (In Russ.) 



 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2022. Т. 22, № 4. С. 365-376. 
Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2022. Vol. 22, No 4. pp. 365-376. 
 
ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 

 

 

 
 

374 

12. Ryabtsev S.V., Shaposhnick A.V., 
Lukin A.N., Domashevskaya E.P. Applica-
tion of semiconductor gas sensors for medi-
cal diagnostics. Sensors and Actuators B: 
Chemical. 1999; 59(1): 26-29.  

13. Shaposhnik A., Zviagin A., Sizask E., 
Vasiliev A. Acetone and Ethanol Selec-tive 
Detection by a Single MOX-sensor. Proce-
dia Engineering. 2014; 87: 1051-1054.  

14. Zvyagin A.A., SHaposhnik A.V., 
Ryabcev S.V., SHaposhnik D.A., Vasil'ev 
A.A., Nazarenko I.N. Opredelenie parov ac-
etona i etanola poluprovodnikovymi sen-
sorami. ZHurnal analiticheskoj khimii. 
2010; 65(1): 96-100. (In Russ.) 

15. Saasa V., Malwela Th., Beukes M., 
Mokgotho M., Liu Ch.-P., Mwakikunga B. 
Sensing Technologies for Detection of Ace-
tone in Human Breath for Diabetes Diagno-
sis and Monitoring. Diagnostics. 2018; 8 (1): 
12. https://doi.org/10.3390/diagnos-
tics8010012 

16. Hashoul D, Haick H. Sensors for de-
tecting pulmonary diseases from exhaled 
breath. Eur Respir Rev. 2019; 28: 190011. 
https://doi.org/10.1183/16000617.0011-2019 

17. Malysheva A.O., Baldin M.N., Gruz-
nov V.M., Blinova L.V. Vnelaboratornyj ek-
spressnyj gazohromatograficheskij metod 
analiza vydyhaemogo chelovekom vozduha 
s avtomatizirovannoj graduirovkoj. Anali-
tika i kontrol'. 2018; 22(2): 177-185. (In 
Russ.) 

18. Gashimova E.M., Temerdashev A.Z., 
Porhanov V.A., Polyakov I.S., Perunov 
D.V., Azaryan A.A., Dmitrieva E.V. Ocenka 
vozmozhnosti gazohromatograficheskogo 
opredeleniya letuchih organicheskih soedi-
nenij v vydyhaemom vozduhe dlya neinvazi-
vnoj diagnostiki raka legkih. ZHurnal 
analiticheskoj khimii. 2019; 74(5): 365-372. 
(In Russ.) 

19. Gashimova E.M., Temerdashev A.Z., 
Porhanov V.A., Polyakov I.S., Perunov 
D.V., Azaryan A.A., Dmitrieva E.V. Prime-
nenie analiza vydyhaemogo vozduha dlya 
identifikacii markerov raka legkih. Zlo-
kachestvennye opukholi. 2019; 9(3): 1-66. 
(In Russ.) 

20. Baldin M.N., Simakov V.A., Gruznov 
V.M., Moshkin M.P., Kozlov V.A., Firsov 
A.P. Probootbornik dlya gazovogo analiza 
vydyhaemogo vozduha. Patent na poleznuyu 
model' RU 117078 U1, 20.06.2012. Zayavka 
№ 2012106953/15 ot 27.02.2012. 

21. Di Francesco F., Loccioni C., Fio-
ravanti M., Russo A., Pioggia G., Ferro M., 
Roehrer I., Tabucchi1 S., Onor M. Imple-
mentation of Fowler’s method for end-tidal 
air sampling. Journal of Breath Research. 
2008; 2(3): 037009. https://doi.org/ 
10.1088/1752-7155/2/3/037009 

22. Di Gilio A., Palmisani J., Ventrella 
G., Facchini L., Catino A., Varesano N., Piz-
zutilo P., Galetta D., Borelli M., Barbieri P., 
Licen S., de Gennaro G. Breath Analysis: 
Comparison among Methodological Ap-
proaches for Breath Sampling. Molecules. 
2020; 25(24): 5823. 
https://doi.org/10.3390/molecules25245823 

23. Harshman S.W., Pitsch R.L., Da-
vidson C.N., Lee E.M., Scott A.M., Hill 
E.M., Mainali P., Brooks Z.E., Strayer K.E., 
Schaeublin N.M., Wiens T.L., Brothers 
M.C., Drummond L.A., Yamamoto D.P., 
Martin J.A. Evaluation of a Standardized 
Collection Device for Exhaled Breath Sam-
pling onto Thermal Desorption Tubes. Jour-
nal of Breath Research. 2020; 14: 036004. 
https://doi.org/10.1088/1752-7163/ab7e3b 

24. Chuchalin A.G., Kudryavcev V.B., 
Alekseev D.V., Anaev E.H., Anohina T.N., 
Nosov M.V., Revel'skij A.I., Revel'skij I.A., 
Rodionov A.A. Matematikokomp'yuternaya 
obrabotka kvveksperimentov po raspoz-
navaniyu legochnyh zabolevanij. Intel-
lektual'nye sistemy. 2011; 15(1-4): 265-290. 
(In Russ.) 

25. Malysheva A.O., Baldin M.H., Gruz-
nov B.M. Opredelenie koefficientov raspre-
deleniya letuchih organicheskih veshchestv 
v sisteme zhidkost'vozduh dlya sozdaniya 
graduirovochnyh gazoobraznyh obrazcov so 
sledovymi koncentraciyami veshchestv. 
ZHurnal analiticheskoj khimii. 2017; 
72(10): 867-871. (In Russ.) 

26. Španěl P., Dryahina K., Smith D. A 
quantitative study of the influence of in-



 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2022. Т. 22, № 4. С. 365-376. 
Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2022. Vol. 22, No 4. pp. 365-376. 
 
ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 

 

 

 
 

375  

haled compounds on their concentrations in 
exhaled breath. Journal of Breath Research. 
2013; 7(1): 017106. https://doi.org/ 
10.1088/1752-7155/7/1/017106 

27. Herbig J. Buffered end–tidal (BET) 
sampling – a novel method for real–time 
breath–gas analysis. Journal of Breath Re-
search. 2008; 2(3):037008. https://doi.org/ 
10.1088/1752-7155/2/3/037008 

28. Anderson J. Modeling soluble gas ex-
change in the airways and alveoli. Annals of 
Biomedical Engineering. 2003; 31(11): 
1402-22. https://doi.org/10.1114/1.1630600 

29. Schubert J. CO2-controlled sampling 
of alveolar gas in mechanically ventilated 
patients. Journal of Applied Physiology. 
2001; 90(2): 486-492. 

30. Phillips M. Method for the Collection 
and Assay of Volatile Organic Com-pounds 
in Breath. Analytical Biochemistry. 1997; 
247(2): 272-278. 

31. Miekisch W. Impact of sampling pro-
cedures on the results of breath analysis. 
Journal of Breath Research. 2008; 2(2): 
026007. https://doi.org/10.1088/1752-
7155/2/2/026007 

32. Sukul P. Immediate effects of breath 
holding maneuvers onto composition of ex-
haled breath. Journal of Breath Research. 
2014; 8(3): 037102. https://doi.org/ 
10.1088/1752-7155/8/3/037102 

33. Rodinkov O.V., Bugajchenko A.S., 
Moskvin L.N. Staticheskij parofaz-nyj ana-
liz i ego sovremennoe sostoyanie. ZHurnal 
analiticheskoj khimii. 2020; 75(1): 3-23. (In 
Russ.) 

34. GOST R ISO 6144-2008. Nacion-
al'nyj standart rossijskoj federacii analiz 
gazov. Prigotovlenie graduirovochnyh 
gazovyh smesej. Staticheskij ob"emnyj 
metod. Gas analysis. Preparation of calibra-
tion gas mixtures. Static volumetric method. 
(In Russ.) 

35. Platonov I.A., Kolesnichenko I.N., 
Novikova E.A., Pavlova L.V. Ispol'zovanie 
sorbcionnyh mikrosistem dlya sozdaniya 
obrazcov sostava letuchih organicheskih 
soedinenij. Izmeritel'naya tekhnika. 2019; 7: 
62-66. (In Russ.) 

36. Platonov I.A., Kolesnichenko I.N., 
Novikova E.A., Muhanova I.M. po-luchenie 
gazovyh smesej izvestnogo sostava 
dinamicheskimi metodami. Sorbtsionnye i 
khromatograficheskie protsessy. 2017; 
17(3): 378-387. https://doi.org/ 
10.17308/sorpchrom.2017.17/391 (In Russ.) 

37. ZHuravleva G.A. Zakonomernosti 
uderzhivaniya N, O, S-soderzhashchih orga-
nicheskih soedinenij iz gazovoj fazy sorben-
tami na osnove solej perekhodnyh metallov 
// Sorbtsionnye i khromatograficheskie 
protsessy. 2017; 17(5): 750-755. 
https://doi.org/10.17308/sorp-
chrom.2017.17/435 (In Russ.) 

38. Vitenberg A.G., Konopel'ko L.A. 
Parofaznyj gazohromatograficheskij analiz: 
metrologicheskie prilozheniya. ZHurnal 
analiticheskoj khimii. 2011; 66(5): 452-472. 
(In Russ.) 

 

Информация об авторах / Information about the authors 
И.А. Платонов – д.т.н., профессор кафедры 
химии Самарского университета, Самара 

I.A. Platonov – Doctor of Engineering Sci-
ences, Professor of Department of Chemistry 
Samara University, Samara. E-mail: 
pia@ssau.ru 

В.И. Платонов – к.х.н., доцент, доцент ка-
федры химии Самарского университета, Са-
мара 

V.I. Platonov – Candidate of Chemical Sci-
ences. Associate Professor of the Chemistry De-
partment, E-mail: rovvv@yandex.ru 

И.Н. Колесниченко – к.х.н., доцент ка-
федры химии Самарского университета, Са-
мара 

I.M. Kolesnichenko – Candidate of Chemical 
Sciences. Associate Professor of the Chemistry 
Department, irniks@mail.ru 

mailto:pia@ssau.ru
mailto:rovvv@yandex.ru
mailto:irniks@mail.ru


 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2022. Т. 22, № 4. С. 365-376. 
Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2022. Vol. 22, No 4. pp. 365-376. 
 
ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 

 

 

 
 

376 

И.Н. Муханова – к.х.н., доцент кафедры хи-
мии Самарского университета, Самара 

I.M. Muhanova– Candidate of Chemical Sci-
ences. Associate Professor of the Chemistry De-
partment, mim042004@mail.ru 

Л.В. Павлова – к.х.н., доцент кафедры хи-
мии Самарского университета, Самара 

L.V. Pavlova– Candidate of Chemical Sci-
ences. Associate Professor of the Chemistry De-
partment, lora-pavlova@mail.ru 

 
 
Статья поступила в редакцию 18.05.2022; одобрена после рецензирования 18.07.2022;  
принята к публикации 19.07.2022. 
The article was submitted 18.05.2022; approved after reviewing 18.07.2022; 
accepted for publication 19.07.2022. 

mailto:mim042004@mail.ru
mailto:lora-pavlova@mail.ru


 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2022. Т. 22, № 4. С. 377-385. 
Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2022. Vol. 22, No 4. pp. 377-385. 
 
ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 

 

 

© Прудковский А. Г., Хамизов Р. Х., Комарова И. В., 2022 
 

377 

 
ОРИГИНАЛЬНЫЕ СТАТЬИ 

 
Научная статья 
УДК 541.1; 628.16 
doi: 10.17308/sorpchrom.2022.22/10564 
  
Критерии существования самоподдерживающихся процессов 
умягчения и опреснения воды 
для простой двухкомпонентной системы 
 
Андрей Гаральдович Прудковский1✉, 
Руслан Хажсетович Хамизов, Ирина Владимировна Комарова  
1Институт геохимии и аналитической химии им. В.И. Вернадского Российской Академии наук, Москва, 
Россия, prudkovsky@gmail.com✉ 
 
Аннотация. Ещё во второй половине прошлого века возникла идея создания безреагентных процессов 
умягчения и очистки воды. Смысл идеи в том, что регенерация колонны после умягчения производится 
концентратом раствора, полученного после удаления очищенной воды. Фундаментальная причина 
принципиальной реализуемости подобных процессов состоит в так называемом «эффекте электросе-
лективности», состоящим в том, что при одном и том же соотношении эквивалентных концентраций 
разнозарядных катионов в растворе, селективность катионита к ионам с меньшим зарядом повышается 
с увеличением суммарной концентрации катионов. Интерес к самоподдерживающимся процессам 
умягчения-опреснения (СМП) связан с новыми технологическими возможностями создания систем во-
доподготовки нового поколения, например, мобильных автономных установок или систем с высокой 
степенью извлечения пресной воды и концентрирования рассола. 
Как показывают наши теоретические исследования, подобный процесс возможен при выполнении не-
которых условий. Именно для уточнения этих условий нами и был поставлен численный эксперимент 
на простейшем нейтральном двухкомпонентном растворе, содержащим катионы кальция и натрия, а 
также анионы хлора. Выведены формулы для трёх критериев существования СМП-процессов. 
Как показали наши расчёты, СМП-процессы возможны только в случае растворов, содержащих огра-
ниченную концентрацию ионов кальция, которая не должна превышать одной десятой от ёмкости упо-
требляемого сорбента. Кроме того, на характеристики самоподдерживающихся процессов, оказывают 
также влияние: суммарная концентрация ионов и степень концентрирования в опреснителе. Все эти 
условия выражены в виде критерия, который можно оценить не только по формулам, но и практически 
по результатам исследования первого цикла реального процесса. Результаты статьи могут быть обоб-
щены для более сложных систем. 
Ключевые слова: самоподдерживающиеся процессы, умягчение, опреснение, катионит, сорбция, ре-
генерация, стационарный режим. 
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Abstract. The idea of reagentless softening and purification of water appeared in the first half of the 20th 
century. The idea implies that the regeneration of the column after softening is performed using a solution 
concentrate obtained after removing the purified water. The possibility of the implementation of such processes 
is accounted for by the so-called electroselectivity effect. It means that when using the same ratio of equivalent 
concentrations of multi-charge cations in the solution, the selectivity of the cation exchanger to ions with 
smaller charges increases with an increase in the total concentration of cations. The interest to self-sustaining 
softening and purification processes has been induced by new technological capabilities for the creation of the 
next-generation water treatment systems, for instance mobile systems or systems ensuring a high degree of 
extraction of fresh water and brine concentration. 
Our theoretical study demonstrated that the process is possible under certain conditions. To determine these 
conditions we conducted a numerical experiment using a basic neutral two-component solution containing 
calcium and sodium cations and chlorine anions. The study determined the formulae for three criteria for a 
self-sustaining process. 
Our calculations demonstrated that self-sustaining processes are only possible in solutions containing a limited 
concentration of calcium ions, which should be below one tenth of the volume of the sorbent used. The char-
acteristics of self-sustaining processes are also affected by the total concentration of ions and the degree of 
concentration in the distiller. These conditions are presented as a criterion which can be assessed using the 
suggested formulae as well as based on the results of the practical study of the first cycle of the actual process. 
The results of the study can be generalised and propagated to more complex systems. 
Keywords: self-sustaining processes, softening, desalination, cation exchanger, sorption, regeneration, sta-
tionary mode 
For citation: Prudkovskii A.G., Khamizov R. Kh., Komarova I.V. Criteria for the existence of self-sustaining 
water softening and desalination processes for a basic two-component system. Sorbtsionnye i khromatografich-
eskie protsessy. 2022. 22(4): 377-385. (In Russ.). https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2022.22/10564 

 

Введение 
Первые исследования возможности 

существования самоподдерживающихся 
процессов умягчения-опреснения (СМП) 
проводились в 70-годах прошлого столе-
тия в лаборатории конверсии морской 
воды Калифорнийского университета [1, 
2]. Эта идея, развитая впоследствии в 
наших работах [3, 4], заключается в сле-
дующем: в повторяющемся циклическом 
процессе через колонну с катионитом в 
Na-форме пропускается раствор, содер-
жащий катионы натрия и кальция, по-
следние сорбируются в результате реак-
ции ионного обмена, умягченная вода 
подвергается глубокому опреснению без 
опасности образования отложений слабо-
растворимых веществ, рассол, содержа-
щий только соли натрия, накапливается и 
возвращается на регенерацию катионита 
после его отработки для вытеснения ка-
тионов жесткости и обратного перевода 
катионита в Na-форму. Весь процесс про-
иллюстрирован на рис.1. 

В начале циклического процесса ко-
лонна загружена сорбентом КУ-2, нахо-

дящимся в натриевой форме, при умягче-
нии натрий вытесняется кальцием. Объём 
сорбента W, здесь численный экспери-
мент идёт на колонне объёмом 
W=0.196м3. В соответствии со схемой 
(рис. 1) циклический процесс имеет сле-
дующие фазы:  

1) на колонну подаётся поток электро-
лита, содержащий катионы натрия и 
кальция с концентрациями CNa 

моль-экв/дм3) и CCa (моль-экв/дм3), а 
также анионы хлора CCl=C0=CNa+CCa .  

2) процесс умягчения ведётся до про-
скока ионов кальция с заданной концен-
трацией Cpr <<CCa ; Cpr << CNa , здесь 
принято Cpr=0.005(моль-экв/дм3); 

3) получившийся объём VS умягченной 
воды, содержащей в основном только 
ионы натрия, подаётся на блок опресни-
теля; 

4) после опреснителя поток делится на 
опреснённую воду, концентрация катио-
нов в которой равна CW (моль-экв/дм3) и 
концентрат с содержанием ионов натрия  
CR (моль-экв/дм3), в данной работе 
CW=0.005, CR=1; 
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5) поток концентрата с концентрацией 
CR подаётся на регенерацию колонны в 
противоточном режиме; 

6) после регенерации колонны отрабо-
танный раствор уходит на сброс и начи-
нается новый цикл процесса. 

Кроме того, процесс содержит малый 
цикл II, связанный с отмывкой колонны 
от содержимого жидкой фазы. Объём 
раствора, циркулирующий в этом цикле, 
не превышает объёма колонны W и много 
менее объёма раствора VS, циркулирую-
щего в основном цикле. 

Целью данной работы было найти 
условия, при которых процесс мог бы 
стать замкнутым и безреагентным, то 
есть, без дополнения каких-либо ещё ре-
агентов, кроме входного электролита. 

Теоретическая часть 
Численное моделирование экспери-

мента производилось программой, со-
зданной в ГЕОХИ, алгоритм работы ко-
торой подробно описан в [5]. Стадия 
умягчения заканчивается в момент задан-
ного проскока кальция на выходе из ко-
лонны, при этом количество кальция, 
сорбируемого в колонне, составляет 
CCaVS . Количество натрия, выходящего 

из колонны состоит из натрия, поданного 
на колонну извне, плюс количество 
натрия, вытесненного из колонны каль-
цием входного раствора. Таким образом, 
на выходе из колонны получаем следую-
щее количество кальция (CNa+CCa)VS= 
C0VS. Процесс концентрирования-опрес-
нения управляется коэффициентами:  

1
0

<=
C
Ck W

W

 
1

0

>=
C
Ck R

R   
(1) 

Выписывая материальные уравнения 
для объёма раствора и количества натрия 
в нём, получаем для объёмов концентрата 
VR и опреснённой воды VW: 
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Для удобства дальнейшего изложения 
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которое будет определять связь между 

 
Рис. 1. Схема СМП-процесса: 1 – колонна с катионитом; 2 – опреснитель; 3 – переключаю-

щее устройство потоков со стадии вытеснения электролита на стадию умягчения; Е1 – бак для 
умягченной воды; Е2 – бак для регенерационного рассола; Е3 – бак для электролита, вытес-
ненного из межзернового пространства слоя катионита; I – поток исходной воды; II – поток 
электролита, вытесненного из межзернового пространства слоя катионита; III – поток умяг-

ченной воды; IV  – поток опресненной воды; V – поток регенерирующего рассола; VI – сброс. 
Fig. 1. A scheme of a self-sustaining process: 1 – column with the cationite; 2 – distiller;  

3 – a device for switching the flows from forcing out the electrolyte to the softening stage; Е1 – water 
softening tank; Е2 – regeneration brine tank; Е3 – a tank for the electrolyte forced out of the inter-

grain space of the cationite layer; I – cold water flow; II – flow of the electrolyte forced out of the in-
tergrain space of the cationite layer; III – softened water flow; IV – desalinated water flow;  

V – regeneration brine flow; VI – discharge. 
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объёмами умягчённой воды и концентра-
том, которым затем производится регене-
рация колонны VR=QRVS . 

При циклическом процессе всё допол-
нительное количество кальция, добавлен-
ное при умягчении, должно быть заме-
нено натрием при регенерации, откуда 
имеем первый критерий RC возможности 
существования циклического процесса: 

1>=⇒>⋅
Ca

RR
CCaSRR С

CQRCVCV  (3) 

Формула (3) для критерия RC полно-
стью аналогична формуле критерия RC, 
предложенной в работе [4] для более 
сложной системы. 

Второй критерий, управляющий цик-
лическим процессом, получается в ре-
зультате рассмотрения первой сорбции, 
когда возможно точно определить объём 

Ca
S C

WaV 0= . Учитывая, что нормальная ра-

бота процесса происходит при WVS >> , 
второй критерий RA можно записать в 
виде: 

10 >>=
Ca

A C
aR    (4) 

 Как показали исследования с помо-
щью модельных расчётов, конкретная ве-
личина критерия RA зависит от длины ко-
лонны. Для колонны в один метр это зна-
чение равно 10, для колонн меньшей 
длины коэффициент RA увеличивается, а 
для большей длины колонны может не-
значительно снижаться. Для колонок ма-
лой длины следует учитывать ещё один 
критерий: 

,1>>=
H
LRH

   
(5) 

где L – длина колонны, а H – высота тео-
ретической тарелки ВЭТТ [6, 7], опреде-
ляющая диффузионное размытие: 









++= θ

β
12 2v

DvH L    (6) 

где DL – коэффициент продольной диф-
фузии, v – линейная скорость потока, ко-
эффициент 5.01 ~ −− vβ  определяет харак-
терное время внешней диффузии, а θ  – 

характерное время внутренней диффузии 
[7]. 

Экспериментальная часть 
Для численного эксперимента мы ис-

пользовали систему, показанную на 
рис.1, со следующими параметрами. 

Колонна, заполнена сорбентом КУ-2, 
ёмкостью a0=2 кг-экв/м3 , диаметром 0.5 
м, высота слоя сорбента 1 м, скорость по-
тока при сорбции пять колоночных объе-
мов в час, при регенерации – один коло-
ночный объём в час. Электролит содер-
жит ионы хлора, натрия и кальция. Конец 
процесса умягчения определялся по про-
скоку кальция 0.005N, такая же величина 
была выбрана и для опреснённой воды 
CW=0.005N. Регенерация проводилась од-
нонормальным раствором NaCl: CR=1N. 

 Численный эксперимент проводился 
для двух суммарных концентраций анио-
нов и катионов в умягчаемой воде: 
CCl=C0={0.1 и 0.3} (моль-экв/дм3); кон-
центрации катионов натрия и кальция ва-
рьируются как отношения: 1:4, 1:1, 4:1. 
Условия численных экспериментов при-
ведены в таблице 1. Результаты числен-
ных экспериментов представлены в таб-
лицах 2 и 3, а также на рисунках 2-5.  

Как показали расчёты, циклический 
СМП-процесс был получен для всех ва-
риантов начальных данных, кроме вари-
анта А23 (CNa=0.006N; CCa=0.024N; RA=8; 
RC=1.24), в котором критерий RA=8 менее 
10. Решено было найти гипотетический 
сорбент большей ёмкостью, который поз-
волял бы увеличить критерий RA при по-
стоянном значении критерии RC=1.24 так, 
чтобы восстановить условия СМП-про 
цесса. Такой сорбент был найден числен-
ным перебором. При ёмкости сорбента 
a0=5 кг-экв/м3 найден СМП-процесс А24 
с теми же входными концентрациями 
CNa=0.006N, CCa=0.024N, но с увеличе-
нием значения критерия RA за счёт увели-
чения ёмкости сорбента RA=21, при этом 
значение второго критерия осталось 
прежним RC=1.24. 
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Для варианта A13 СМП-процесс также 
близок к срыву в силу малости критерия 
RС=1.19. Критерий RA для варианта А13 
большой: RА=25. В связи с этим, мы ре-
шили проверить, при каком значении ко-
эффициента Rc наступит срыв СМП-про-
цесса. Так, методом перебора было 
найдено последнее возможное значение 
критерия RС=1.03, ниже этого значения 
СМП-процесс перестаёт существовать. 
Вариант А14 с входными концентраци-
ями CNa=0.008N, CCa=0.092N, RА=22, 

RС=1.03 представлен в таблицах и на ри-
сунках. 

Обсуждение результатов 
Численные эксперименты показали 

возможность существования СМП – про-
цессов и влияние на эти процессы введён-
ных здесь критериев RA и RC. Следует 
также отметить, что начальный этап 
умягчения на колонке, находящейся в 

Таблица 1. Начальные условия численных экспериментов (вариант А24 моделирует процесс на 
сорбенте с а0=5) 
Table 1. Initial conditions in numerical experiments (variant А24 simulates the process on the sorbent 
а0=5) 

Варианты Концентрации (моль-экв) Критерии 
C0   Na Ca QR Ra Rc 

A11 0.1 0.08 0.02 0.095 100 4.77 
A12 0.1 0.05 0.05 0.095 40 1.9 
A13 0.1 0.02 0.08 0.095 25 1.19 
A14 0.1 0.008 0.092 0.095 22 1.03 
A21 0.3 0.24 0.06 0.296 33 4.9 
A22 0.3 0.15 0.15 0.296 13 1.98 
A23 0.3 0.06 0.24 0.296 8 1.24 
A24 0.3 0.06 0.24 0.296 21 1.24 

 
Таблица 2. Объемы умягчённого раствора в зависимости от номера цикла СМП-процесса. 
Концентрация на входе С0=0.1моль-экв/дм3 

Table 2. Volumes of the softened solution depending on the number of the cycle of the self-sustain-
ing process. The inlet concentration is С0=0.1 mol-eq/dm3 

Номера циклов Варианты 
A11 A12 A13 A14 A21 A22 A23 A24 

0 79.62 36.06 23.85 21.1 22.12 11.07 7.657 19.1 
1 70.7 25.86 14.55 12.08 18.21 7.22 4.192 9.608 
2 69.49 23.61 12.25 9.9 17.47 6.321 3.342 7.183 
3 69.21 22.69 11.05 8.683 17.22 5.887 2.823 6 
4 69.14 22.29 10.33 7.894 17.13 5.66 2.39 5.263 
5 69.12 22.1 9.858 7.336 17.1 5.531 2.027 4.734 
6 69.12 22.02 9.542 6.919 17.09 5.455 1.702 4.327 
7 69.12 21.97 9.317 6.592 17.08 5.412 1.358 4.017 
8 69.12 21.96 9.15 6.331 17.08 5.388 0.8725 3.788 
9 69.12 21.95 9.025 6.116 17.08 5.372 - 3.607 

10 69.12 21.94 8.942 5.937 17.08 5.362 - 3.464 
11 69.12 21.94 8.875 5.785 17.08 5.359 - 3.339 
12 69.12 21.94 8.817 5.653 17.08 5.356 - 3.243 
13 69.12 21.94 8.783 5.537 17.08 5.352 - 3.173 
14 69.12 21.94 8.75 5.438 17.08 5.352 - 3.114 
15 69.12 21.94 8.733 5.352 17.08 5.352 - 3.058 
157 69.12 21.94 8.733 4.46 17.08 5.352 - 2.81 
158 69.12 21.94 8.733 4.46 17.08 5.352 - 2.81 
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натриевой форме, позволяет оценить кри-
терии RA и RH экспериментально без рас-
чётов по формулам (4, 5). Так, критерий 

RA равен объёму раствора VS, получен 
ному до проскока кальция, делённому на 

Таблица 3. Объемы регенерационного раствора в зависимости от номера цикла СМП-про-
цесса. Концентрация на входе С0=0.3 моль-экв/дм3 
Table 3. Volumes of the regeneration solution depending on the number of the cycle of the self-
sustaining process. The inlet concentration is С0=0.3 mol-eq/dm3 

Номера 
циклов 

Варианты 
A11 A12 A13 A14 A21 A22 A23 A24 

0 7.593 3.438 2.275 1.978 6.488 3.212 2.202 5.593 
1 6.742 2.463 1.385 1.149 5.392 2.135 1.237 2.84 
2 6.625 2.248 1.165 0.9405 5.172 1.865 0.9825 2.118 
3 6.598 2.16 1.049 0.8237 5.097 1.735 0.8275 1.763 
4 6.592 2.122 0.9803 0.7478 5.07 1.666 0.6992 1.543 
5 6.59 2.103 0.9352 0.6942 5.06 1.627 0.5922 1.386 
6 6.59 2.095 0.9045 0.6542 5.055 1.604 0.4972 1.265 
7 6.59 2.092 0.8825 0.6228 5.055 1.592 0.3967 1.174 
8 6.59 2.09 0.867 0.5977 5.053 1.585 0.2547 1.107 
9 6.59 2.088 0.8553 0.5772 5.053 1.58 - 1.053 

10 6.59 2.088 0.847 0.56 5.053 1.577 - 1.012 
11 6.59 2.088 0.8403 0.5453 5.053 1.576 - 0.9748 
12 6.59 2.088 0.8353 0.5327 5.053 1.575 - 0.9468 
13 6.59 2.088 0.8318 0.5215 5.053 1.574 - 0.9265 
14 6.59 2.088 0.8287 0.512 5.053 1.574 - 0.909 
15 6.59 2.088 0.8267 0.5038 5.053 1.574 - 0.8925 
157 6.59 2.088 0.8267 0.418 5.053 1.574 - 0.82 
158 6.59 2.088 0.8267 0.418 5.053 1.574 - 0.82 

 
Рис. 2. Объёмы умягчённого раствора для вариантов А11-А14 в зависимости от номера 

цикла. Концентрация на входе С0=0.1 моль-экв/дм3 
Fig. 2. Volumes of the softened solution for А11-А14 variants depending on the number 

of the cycle. The inlet concentration is С0=0.1 mol-eq/dm3

 
Рис. 3. Объёмы умягчённого раствора для вариантов А21-А24 в зависимости 

от номера цикла. Концентрация на входе С0=0.3 моль-экв/дм3 
Fig. 3. Volumes of the softened solution for А21-А24 variants depending on the number  

of the cycle. The inlet concentration is С0=0.3 mol-eq/dm3 
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объём сорбента в колонне:
 W

VR S
A = . Кри-

терий RH>1 можно рассчитать по размы-

тию фронта концентраций натрия и каль-
ция в колонке после сорбции. Для этого 
достаточно найти сечение колонны LH, в 
котором концентрации кальция и натрия 

 
Рис. 4. Объёмы регенерационного раствора для вариантов А11-А14 в зависимости от номера 

цикла. Концентрация на входе С0=0.1моль-экв/дм3 
Fig. 4. Volumes of the regeneration solution for А11-А14 variants depending on the number of the 

cycle. The inlet concentration is С0=0.1 mol-eq/dm3

 
Рис. 5. Объёмы регенерационного раствора для вариантов А21-А24 в зависимости от номера 

цикла. Концентрация на входе С0=0.3 моль-экв/дм3 
Fig. 5. Volumes of the regeneration solution for А21-А24 variants depending on the number of the 

cycle. The inlet concentration is С0=0.3 mol-eq/dm3 
 
Таблица 4. Величины H – высоты теоретической тарелки ВЭТТ и критерия RH для разных вари-
антов счёта 
Table 4. H-heights of the theoretical plate HETP and criterion RH for various calculation variants 

Номера 
циклов 

Варианты 
A11 A12 A13 A14 A21 A22 A23 A24 

LH(см.) 98.6 97.3 96.6 94.6 93.4 93.0 92.5 92.7 
H(см.) 2.8 5.4 6.8 10.8 13.2 14.0 15.0 14.6 

RH 36 18 15 9 7.6 7.0 6.6 6.8 

 
Рис. 6. Содержимое колонны после первой сорбции для варианта А22 в зависимости от 

длины колонны. Графики концентраций кальция и натрия пересекаются в сечении 93 см, вы-
сота тарелки равна 14 см, а критерий RH=7. 

Fig. 6. The content of the column after the first sorption for the А22 variant depending on the 
length of the column. Concentration graphs of calcium and sodium intersect in the cross-section 

of 93 cm, the height of the plate is 14 cm, and the criterion RH=7. 
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равны между собой. Расстояние от этого 
сечения до конца колонны приблизи-
тельно равно половине величины ВЭТТ:

 ( )HLLH −= 2 ; RH=L/H. Аналогично можно 
оценить критерий RH и по выходной кри-
вой до момента VH равенства концентра-
ций натрия и кальция RH=VS/{2(VH-VS}. 
Результаты оценок критерия RH для пред-
ставленных здесь вариантов счёта пред-
ставлены в таблице 4, а пример содержи-
мого колонны для варианта А22 дан на 
рисунке 6. 

Критерий RC также можно получить 
экспериментально, измерив концентра-
цию натрия в концентрате СR и его объём 
VR , полученные после опреснителя: 

SCa

RR
C VC

VCR = , где CCa – концентрация каль-

ция во входном растворе.  

Заключение 
Проведённые численные экспери-

менты показали условия существования 

циклических СМП-процессов в простей-
ших хлоридных натрий-кальциевых си-
стемах. Исследована связь найденных 
критериев RA, RC, RH с возможностью су-
ществования замкнутого безреагентного 
процесса. Найденные значения критериев 
RA=10, RC=1, RH=1 являются критиче-
скими в идеальных системах, практиче-
ски следует использовать увеличенные 
значения этих коэффициентов RA>20, 
RC>1.2, RH>5. Результаты статьи могут 
быть обобщены на более сложные си-
стемы. 

Конфликт интересов  
Авторы заявляют, что у них нет из-

вестных финансовых конфликтов интере-
сов или личных отношений, которые 
могли бы повлиять на работу, представ-
ленную в этой статье. 
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Научная статья 
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Особенности определения энтальпии переноса антоцианов 
с подвижной фазы на стационарную в условиях обращенно-фазовой 
хроматографии на С18 стационарной фазе 
 
Виктор Иванович Дейнека1✉, Сергей Леонидович Макаревич2, 
Ирина Петровна Блинова1, Людмила Александровна Дейнека1 
1Белгородский государственный национальный исследовательский университет, Белгород, Россия, 
deineka@bsu.edu.ru✉ 
2Белгородская межобластная ветеринарная лаборатория, Белгород, Россия 
 
Аннотация. В работе исследована зависимость удерживания 3-глюкозидов шести основных антоциа-
нидинов – дельфинидина, петунидина, мальвидина, цианидина, пеонидина и пеларгонидина от давле-
ния на входе в колонку, т.е. от скорости подвижной фазы. Установлено, что на хроматографической 
колонке 150×4.6 мм Symmetry C18, 3.5 мкм, в подвижной фазе 10 об.% ацетонитрила и 10 об.% мура-
вьиной кислоты в воде удерживание возрастало с ростом скорости подачи подвижной фазы в диапазоне 
0.2-0.8 см3/мин. При этом рост фактора удерживания был наибольшим при наименьшей температуре 
разделения. Кроме того, рост фактора удерживания оказался пропорциональным мольному объему. 
Для всех исследованных температур (30, 40 и 50оС) зависимость между натуральным логарифмом фак-
тора удерживания антоцианов от давления на входе в колонку описывалась квадратичным уравнением. 
Это позволило выполнить расчет энтальпий переноса антоцианов с подвижной фазы на стационарную 
традиционным методом – по натуральным логарифмам факторов удерживания при постоянных значе-
ниях скорости подачи подвижной фазы (т.е. при различных входных давлениях на колонку) и по нату-
ральным логарифмам расчетных значений факторов удерживания антоцианов, найденным по квадра-
тичным уравнениям – для выбранных постоянных давлениях на входе в колонку, т.е. при различных 
скоростях подачи подвижной фазы. Оказалось, что в первом варианте найденные значения энтальпий 
для одних и тех же веществ различались для расчетов, выполненных при различных скоростях подвиж-
ных фаз, примерно на 10%. Второй вариант расчета привел к практически не зависящим от входного 
давления значениям энтальпий для всех шести антоцианов. Следовательно, для корректных расчетов 
термодинамических характеристик сорбатов следует учитывать зависимость их удерживания от скоро-
сти подачи подвижной фазы или от входного давления на колонку. 
Ключевые слова: обращенно-фазовая хроматография, антоцианы, удерживание, давление на входе в 
колонку, энтальпия переноса, расчет. 
Для цитирования: Дейнека В.И., Макаревич С.Л., Блинова И.П., Дейнека Л.А. Особенности опреде-
ления энтальпии переноса антоцианов с подвижной фазы на стационарную в условиях обращенно-фа-
зовой хроматографии на С18 стационарной фазе // Сорбционные и хроматографические процессы. 
2022. Т. 22, № 4. С. 386-392. https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2022.22/10565 
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Determining the enthalpy of the transfer of anthocyanidins 
from the mobile phase to the stationary phase during reversed-phase 
chromatography on a С18 stationary phase 
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Abstract. The article focuses on the dependence of the retention of 3-glucosides of six common anthocya-
nidins: delphinidin, petunidin, malvidin, cyanidin, peonidin, and pelargonidin, - on the pressure in the column 
input, i.e. on the mobile phase flow rate. The study determined that on a 150×4.6 mm Symmetry C18 column, 
3.5 µm, in the mobile phase of 10 vol.% of acetonitrile and 10 vol.% of formic acid in water, the retention 
increased with an increase in the mobile phase flow rate within the range of 0.2-0.8 cm3/min. An increase in 
the retention factor was maximal at the lowest temperature of separation. The increase in the retention factor 
was also proportional to the molar volume. For all the studied temperatures (30, 40, and 50оС) the dependence 
of the natural logarithm of the retention factor of anthocyanins on the inlet pressure was described by a quad-
ratic equation. This allowed us to calculate the enthalpy of transfer of anthocyanins from the mobile phase to 
the stationary phase using a traditional method, i.e. based on the natural logarithms of the retention factors with 
constant values of the mobile phase flow rate (i.e. different values of the inlet pressure) and natural logarithms 
of the calculated values of the retention factors of anthocyanins calculated using quadratic equations for the 
selected constant values of the inlet pressure (i.e. at different mobile phase flow rates). It appeared that in the 
first case the calculated enthalpy values for the same substances differed from the results of the calculations 
performed at different rates of mobile phase flow by about 10%. In the second case, the enthalpy values did 
not depend on the inlet pressure for all of the six anthocyanins. Therefore, to perform accurate calculation of 
the thermodynamic characteristics of sorbates, it is necessary to take into account the dependence of their 
retention on the mobile phase flow rate or the inlet pressure in the column. 
Keywords: reversed-phase chromatography, anthocyanins, retention, inlet pressure, enthalpy of transfer, cal-
culation. 
For citation: Deineka V.I., Makarevich S.L., Blinova I.P., Deineka L.A. Determining the enthalpy of the 
transfer of anthocyanidins from the mobile phase to the stationary phase during reversed-phase chromatog-
raphy on a С18 stationary phase. Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2022. 22(4): 386-392. (In 
Russ.). https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2022.22/10565 

 

Введение 
Для термодинамических расчетов во 

всей хроматографии и в обращенно-фазо-
вой в частности используется уравнение 
[1-4]. 

𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙 =  −∆𝐻𝐻
0

𝑅𝑅𝑅𝑅
+ ∆𝑆𝑆0

𝑅𝑅
+ 𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙  (1) 

В этом уравнении Φ – так называемое 
фазовое отношение колонки – соотноше-
ние объемов сорбционного слоя и по-
движной фазы, ΔH0 и ΔS0 стандартные из-
менения энтальпии и энтропии при пере-
носе вещества с подвижной фазы на ста-
ционарную, R –газовая постоянная, а Т – 
абсолютная температура. Идеальный ва-
риант использования уравнения (1) – по-
строение графика Вант Гоффа – зависи-
мости натурального логарифма фактора 
удерживания (lnk) от обратной абсолют-
ной температуры (1/Т) по уравнению (1). 
Однако, не всегда такой график линеен, 
что можно интерпретировать как смену 
механизма сорбции или определяющих 
удерживание типов межмолекулярных 
взаимодействий [5]. Вторая возможная 
причина нелинейности графика Вант 
Гоффа – непостоянство Φ при смене тем-

пературы, при котором ΔHо может оста-
ваться константой [4]. В цитированных 
работах обсуждаются серьезные про-
блемы, отличающие исследование рас-
пределения сорбатов в обращенно-фазо-
вой ВЭЖХ по сравнению с распределе-
нием веществ между двумя несмешиваю-
щимися жидкими фазами. И это не уди-
вительно, поскольку стационарная обра-
щенная фаза содержит привитые алкиль-
ные радикалы у поверхности сорбента 
разряженные примерно в 2 раза по срав-
нению с твердой фазой алканов[6], пу-
стоты между радикалами могут быть за-
полненными компонентами из подвиж-
ной фазы – по специфике структуры даже 
вопреки растворимости соответствую-
щих веществ в н-алканах.  

С другой стороны, в последнее время 
появились публикации, в которых указы-
вается, что фактор удерживания может 
быть не постоянным при смене скорости 
подачи подвижной фазы, приводящей к 
изменению давления на входе в колонку 
[7-9]. При этом и расчетные значения тер-
модинамических параметров могут зави-
сеть от скорости подвижной фазы [10]. 
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Цель настоящей работы – определение 
зависимости термодинамических пара-
метров переноса антоцианов с подвиж-
ной фазы на стационарную от скорости 
подачи подвижной фазы, т.е. от давления 
на входе в колонку. 

Экспериментальная часть 
Антоцианы были экстрагированы из 

листьев багрянника канадского[11] и 
плодов барбариса обыкновенного [12] 
настаиванием растительного материала в 
0.1 М водном растворе соляной кислоты. 
Перед хроматографированием экстракты 
очищали методом твердофазной экстрак-
ции на патронах ДИАПАК С16 (БиоХим-
Мак СТ, Москва) [13]. 

Хроматографическое поведение анто-
цианов исследовали на хроматографе Ag-
ilent 1260 Infinity с диодно-матричным 
детектором, термостатом колонок и авто-
дозатором. Хроматографическая колонка 
150×4.6 мм Symmetry C18, 3.5 мкм. По-
движная фаза 10 об.% ацетонитрила, 
10 об.% муравьиной кислоты в воде. 
Объем вводимой пробы 5 мкл. Мертвое 
время определяли по удерживанию ура-
цила.  

Хроматограммы записывали при 
длине волны детектора 515 нм, хранили и 
обрабатывали в ПО Agilent ChemStation. 

Мольные объемы антоцианидинов рас-
считывали в программе ACD ChemSketch 
12.0. 

Обсуждение результатов 
Результаты определения факторов 

удерживания 3-глюкозидов (3G) шести 
основных природных антоцианидинов 
(дельфинидина Dp3G, петунидина Pt3G, 
мальвидина Mv3G, цианидина Cy3G, 
пеонидина Pn3G и пеларгонидина Pg3G 
при трех различных скоростях подачи по-
движной фазы, содержавшей 10 об.% 
ацетонитрила и 10 об.% муравьиной кис-
лоты в воде при температуре 30 и 50оC 
представлены в табл. 1 и табл. 2, соответ-
ственно. 

По данным табл. 1 факторы удержива-
ния всех веществ возрастают с увеличе-
нием давления, причем прирост факторов 
удерживания тем выше, чем больше 
число как гидроксильных, так и метокси-
групп в кольце В агликона, проникаю-
щего в привитую фазу. При этом между 
изменением фактора удерживания (в про-
центах) и мольными объемами соответ-
ствующих агликонов (именно эта часть 
погружается внутрь привитой фазы по 
«поплавочному» механизму [14]) обнару-
живается связь близкая к прямолиней-
ной, рис. 1. 

По данным табл. 2 с ростом темпера-
туры изменение фактора удерживания 

Таблица 1. Факторы удерживания, k, веществ и их изменения с ростом давления при 30оС 
(± 0.5%) 
Table 1. Retention factors, k, of substances and changes caused by the growth of pressure at 30оС 
(± 0.5%) 

№ 

u, см3/мин 0.8 0.4 0.2 Макси-
мальное 

изменение 
k**, % 

Давление, P, bar 171 86 43 

1 Dp3G 0.784 0.745 0.717 8.6 
2 Cy3G 1.502 1.436 1.386 7.7 
3 Pt3G 2.234 2.127 2.047 8.4 
4 Pg3G 2.666 2.561 2.477 7.1 
5 Pn3G 3.991 3.812 3.675 7.9 
6 Mv3G 5.575 5.298 5.087 8.8 

*скорость подачи подвижной фазы, **рост k при 0.8 см3/мин по сравнению с данными 
при 0.2 см3/мин. 
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антоцианов при изменении давления на 
входе в колонку уменьшается. 

Определение энтальпии переноса сор-
бата из подвижной фазы на стационар-
ную осуществляют, измеряя факторы 
удерживания сорбатов при различных 
температурах при одном и том же составе 
подвижной фазы и при одной и той же 
скорости подачи подвижной фазы. По-
скольку фактор удерживания связан с 
константой распределения через фазовое 
соотношение колонки, которое в настоя-
щее время не представляется возможным 
определить, то по экспериментально 
найденным значениям факторов удержи-
вания можно рассчитать только измене-
ние энтальпии данного переноса по урав-
нению (1). 

Однако вследствие зависимости фак-
торов удерживания от давления при раз-
личных скоростях подачи подвижной 
фазы получаются заметно различающи-
еся значения энтальпий переноса, табл. 3 
– энтальпии уменьшаются примерно на 
10 % при снижении скорости подачи по-
движной фазы.  

С другой стороны, выполненные в ра-
боте исследования, показали, что между 
логарифмами факторов удерживания ан-
тоцианов и давлением на входе в колонку 
существует зависимость, хорошо аппрок-
симируемая квадратичным уравнением 
(2), рис. 2. 

2
210)(ln PaPaaik ⋅+⋅+=  (2) 

Использовав найденные для всех анто-
цианов при всех температурах параметры 

Таблица 2. Факторы удерживания, k, веществ и их изменения с ростом давления при 50оС 
(±0.5%) 
Table 2. Retention factors, k, of substances and changes caused by the growth of pressure at 50оС 
(±0.5%) 

№ 

u*, см3/мин 0.8 0.4 0.2 Макси-
мальное 

изменение 
k**, % 

Давление, P, bar 152 76 38 

1 Dp3G 0.377 0.377 0.371 1.6 
2 Cy3G 0.772 0.771 0.763 1.2 
3 Pt3G 1.138 1.133 1.122 1.4 
4 Pg3G 1.395 1.397 1.389 0.5 
5 Pn3G 2.103 2.098 2.083 0.9 
6 Mv3G 2.878 2.866 2.842 1.2 

*скорость подачи подвижной фазы, **рост k при 0.8 см3/мин по сравнению с данными при 
0.2 см3/мин 

 
Рис. 1. Зависимость изменения фактора удерживания с ростом давления от мольного 

объема соответствующего антоцианидина 
Fig. 1. Dependence of the change in the retention factor following the increase in pressure 

on the molar volume of the corresponding anthocyanin 
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уравнений типа (2), несложно рассчитать 
логарифмы факторов удерживания не 
при постоянных скоростях подвижных 
фаз, а при любом заданном значении 
входного давления. Только после этого 
по найденным значениям натуральных 

логарифмов факторов удерживания при 
различных температурах можно восполь-
зоваться уравнением (1). для расчета со-
ответствующих энтальпий. Такой пере-
счет привел к принципиально иным ре-
зультатам, табл. 4. 

Таблица 3. Энтальпии переноса антоцианов (кДж/моль) и их изменения относительно ве-
личин, определенных при 0.8 см3/мин 
Table 3. Enthalpies of transfer of anthocyanins (kJ/mol) and changes in them as compared to the 
enthalpies at 0.8 cm3/min 

№ Антоциан 
Энтальпии при скоростях подачи подвижной фазы, см3/мин 

0.8 0.4 0.2 
ΔH ΔH ΔΔH*, % ΔH ΔΔH, % 

1 Dp3G -29.8 -27.8 6.73 -26.8 10.0 
2 Cy3G -27.1 -25.3 6.48 -24.3 10.2 
3 Pt3G -27.5 -25.6 6.73 -24.5 10.9 
4 Pg3G -26.4 -24.6 6.5 -23.6 10.7 
5 Pn3G -26.1 -24.3 6.9 -23.1 11.4 
6 Mv3G -26.9 -25.0 7.1 -23.7 12.0 

*изменения ΔH относительно величин, определенных при 0.8 см3/мин. 
 

 
Рис. 2. Зависимость между давлением на входе в колонку и натуральным 

логарифмом фактора удерживания 
Fig. 2. Dependence between the pressure in the inlet of the column and the natural logarithm 

of the retention factor 
 
Таблица 4. Энтальпии переноса антоцианов, кДм/моль, рассчитанные при постоянных 
давлениях на входе в колонку 
Table 4. Enthalpies of transfer of anthocyanins (kJ/mol) calculated at a constant pressure in the 
inlet of the column 

№ Антоциан ΔH при давлении, бар Расхождение, 
% 0 50 100 

1 Dp3G -25.8 -26.1 -26.6 -3.1 
2 Cy3G -23.3 -23.4 -23.6 -1.2 
3 Pt3G -23.3 -23.2 -23.2 0.5 
4 Pg3G -23.4 -23.4 -23.3 0.4 
5 Pn3G -21.8 -21.8 -21.6 1.0 
6 Mv3G -22.3 -22.2 -21.9 1.6 
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По данным табл. 4 энтальпии, опреде-
ленные для всех антоцианов при трех зна-
чениях (включая экстраполированное на 
нулевое) давления на входе в колонку, 
оказались близкими между собой для 
каждого из антоцианов. Максимальное 
расхождение только для Dp3G (как со-
единения с самым маленьким удержива-
нием, т.е. с самой высокой чувствитель-
ностью к точности определения мертвого 
времени колонки) составило более 3%, а 
в остальных случаях составляло порядка 
одного процента.  

Заключение 
Таким образом, перед определением 

энтальпий сорбционных процессов в об-
ращенно-фазовой ВЭЖХ необходимо 

оценить зависимость факторов удержи-
вания от давления на входе в колонку (т.е. 
от скорости подачи подвижной фазы), 
определить функциональную зависи-
мость между логарифмом фактора удер-
живания сорбата при различных темпера-
турах. По найденным уравнениям рассчи-
тать логарифмы факторов удерживания 
при некотором (или некоторых) значении 
входного давления, использовав полу-
ченные результаты для расчета энталь-
пии переноса. 
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Разделение каротиноидов в условиях обращенно-фазовой ВЭЖХ: 
механизм удерживания и метиленовая селективность 
на «мономерной» стационарной фазе 
 
Виктор Иванович Дейнека1✉, 
Таисия Григорьевна Буржинская1, Людмила Александровна Дейнека1 
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Аннотация. Выделенные методом нормально-фазовой ТСХ фракции каротиноидов плодов болгарских 
перцев (Capsicum annuum) использованы для исследования некоторых свойств хроматографического 
удерживания каротиноидов в условиях обращенно-фазовой ВЭЖХ на традиционной «мономерной» 
стационарной фазе. Различие в удерживании α- и β-каротинов на стационарных фазах одной марки 
(Kromasil) с различной длиной привитых радикалов (С18, С8 и С4) в одном и том же составе подвижной 
фазы свидетельствует о распределительном механизме сорбции каротиноидов на «мономерной» С18-
фазе. Сопоставлены элюирующие способности ацетона, этилацетата и пропанола-2 как добавок к аце-
тонитрилу по отношению к каротиноидам. Установлено, что наибольшей элюирующей силой обладает 
этилацетат, особенности аналогичного свойства пропанола-2 объяснены известными по литературным 
данным самоассоциацией этого соединения и его ассоциацией с ацетонитрилом. Для определения ме-
тиленовой селективности использовали фракцию диэфиров зеаксантина. При этом дано обоснование 
ошибочного использования всех членов гомологического ряда для определения метиленовой селектив-
ности на основе представлений В.М. Татевского об атомах одинакового вида. Рассмотрен вариант рас-
чета количественных характеристик удерживания членов гомологического ряда с использованием 
«мертвого» времени, определенного по удерживанию урацила и по удерживанию гомологов. Показано, 
что полученные величины инкрементов (вкладов в удерживание пары метиленовых групп) заметно 
различаются. Приведено обсуждение полученных результатов. Сопоставлено поведение гомологиче-
ских рядов на основе зеаксантина и на основе более гидрофильного капсантина. Показано преимуще-
ство определения «мертвого» времени, рассчитанного по удерживанию гомологических рядов. При 
этом обнаруживается предсказанная ранее зависимость инкрементов (или метиленовой селективности) 
от строения основы ряда – при идеальном совпадении инкрементов для всех переходов между диэфи-
рами (от дилаурата до дипальмитата) инкременты для слабее удерживаемых диэфиров капсантина на 
0.002 логарифмических единиц меньше, чем для диэфиров зеаксантина. 
Ключевые слова: удерживание, ТСХ, ОФ ВЭЖХ, распределительный механизм сорбции, каротино-
иды, диэфиры ксантофиллов, метиленовая селективность. 
Для цитирования: Дейнека В.И., Буржинская Т.Г., Дейнека Л.А. Разделение каротиноидов в условиях 
обращенно-фазовой ВЭЖХ: механизм удерживания и метиленовая селективность на «мономерной» 
стационарной фазе // Сорбционные и хроматографические процессы. 2022. Т. 22, № 4. С. 393-405. 
https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2022.22/10568 
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Abstract. Fractions of carotenoids of orange bell pepper (Capsicum annuum) obtained by means of normal 
phase thin layer chromatography were used to study certain features of chromatographic retention of carote-
noids during reversed-phase HPLC on a traditional monomeric stationary phase. The difference in the retention 
of α- and β-carotenoids on stationary phases of the same make (Kromasil) with different lengths of implanted 
radicals (C18, C8, and C4) in the same composition of the mobile phase demonstrates the presence of sorption 
distribution of carotenoids on the monomeric C18 phase. We compared the eluting ability of acetone, ethyl 
acetate, and 2-propanol used as additives to acetonitrile towards carotenoids. The study determined that ethyl 
acetate has the greatest eluting ability. A similar ability demonstrated by 2-propanol is explained by the litera-
ture data regarding the self-association of the compound and its association with acetonitrile. To determine the 
methylene selectivity a fraction of zeaxanthin diesters was used. In the article we also explain why it is not 
advisable to use all the substances of the homologous series to determine the methylene selectivity based on 
the concept of atoms of the same type suggested by V.M. Tatevsky. The article describes a method of calcu-
lating the quantitative characteristics of retention of the elements of the homologous series using the “dead” 
time determined based on the retention of uracil and homologues. The obtained increments (contributions to 
the retention of a pair of methylene groups) varied significantly. The article presents the discussion of the 
obtained results. It compares the behaviour of homologous series based on zeaxanthin and capsanthin, the latter 
being more hydrophilic. The article demonstrates the advantages of determining the “dead” time based on the 
retention of homologous series. We also observed a predicted earlier dependence of the increments (or meth-
ylene selectivity) on the structure of the homologous series: while for all the transitions between diesters (from 
dilaurate to dipalmitate) the increments are the same, the increments of capsanthin diesters retained less 
strongly are by 0.002 logarithmic units lower than those of zeaxanthin diesters. 
Keywords: retention, TLC, RP-HPLC, sorption distribution mechanism, carotenoids, xanthophyll diesters, 
methylene selectivity. 
For citation: Deineka V.I., Burzhinskaya T.G., Deineka L.A. Separation of carotenoids during reversed-phase 
HPLC: retention mechanism and methylene selectivity on a monomeric stationary phase. Sorbtsionnye i khro-
matograficheskie protsessy. 2022. 22(4): 393-405. (In Russ.). https://doi.org/10.17308/sorp-
chrom.2022.22/10568 

 

Введение 
Каротиноиды являются важнейшими 

жирорастворимыми биологически актив-
ными веществами, синтезируемыми в ос-
новном в растениях, суммарный уровень 
биосинтеза которых на Земле оценива-
ется в 100 млн. тонн за год [1]. Каротино-
иды относятся к тетратерпенам (содержат 
40 атомов углерода). Молекулы обычных 
каротиноидов могут быть условно разде-
лены на две части по двадцать атомов уг-
лерода, внутри которых изопреноидные 
фрагменты связаны по типу «голова – 
хвост», а эти два С20-фрагмента соеди-
нены связью «хвост–хвост» [2]. Большое 
разнообразие строения природных каро-
тиноидов, – к настоящему времени из-
вестно 1204 типов структур 
(http://carotenoiddb.jp/), – во-первых, 
обеспечивается различием структур двух 
концевых групп при одинаковой (за не-
большим исключением) средней части, 
рис. 1. При этом каротиноиды, не содер-
жащие атомы кислорода, называются ка-

ротинами, а с кислородом – ксантофил-
лами. Во-вторых, разнообразие связано с 
появлением (обычно) в концевых струк-
турах атомов кислорода в виде кето- и 
гидрокси-групп, при этом эпокси-соеди-
нения формально можно также отнести к 
ксантофиллам [3], хотя чаще говорят о 
эпокси-каротинах и эпокси-ксантофил-
лах [4], а карбокси- группы присутствуют 
в апокаротиноидах.  

Каротиноиды являются соединениями 
с высокой липофильностью [5], для экс-
тракции или растворения которых ис-
пользуются органические растворители, 
такие как пентан, гексан, петролейный 
эфир, дихлорметан, хлороформ, тетра-
гидрофуран, ацетон, этилацетат, метанол, 
этанол, бутанол [6] и др. Для разделения 
каротиноидов, содержащих кислородсо-
держащие функциональные группы 
можно использовать нормально-фазовую 
хроматографию (ТСХ на силикагелевых 
пластинах), но обращенно-фазовая 
ВЭЖХ (ОФ ВЭЖХ) чувствительна не 
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только к гидрофильности, но и к липо-
фильности сорбатов, поэтому использу-
ется чаще [7]. Для разделения чаще всего 
в прежние годы использовали С18 приви-
тые стационарные фазы, а в последние 
годы предпочтение отдается «полимер-
ным» С30 стационарным фазам [7-22], с 
различными ингредиентами подвижных 
фаз, табл. 1. 

 Тест на метиленовую селективность 
входит во все известные системы харак-
теризации обращенных фаз [23]. Иссле-
дованию зависимости удерживания сор-
батов гомологических рядов от длины ал-
кильного радикала (нормального строе-
ния) посвящено большое количество 
опубликованных ранее исследований 
[24]. Основная идея относительно удер-
живания таких соединений – последова-
тельное увеличение логарифма фактора 
удерживания членов гомологического 
ряда на постоянную величину (инкре-
мент): 

)()(lg)1(lg 2CHnknk ∆+=+  (1) 
Но в обстоятельном исследовании [25] 

на основе оптимизации установлено, что 
первые два-три члена гомологических ря-
дов должны быть исключены из списка, 
как выпадающие из общей зависимости.  

Цель настоящей работы – определение 
механизма сорбции и установление зако-
номерностей удерживания, связанных с 
метиленовой селективностью при разде-
лении гомологов в условиях ОФ ВЭЖХ 
на «мономерной» С18 стационарной 
фазе.  

Экспериментальная часть 
Каротиноиды, необходимые для ис-

следования, выделяли из природных ма-
териалов: корнеплодов моркови (α- и β-
каротины), из плодов томатов (ликопин), 
из плодов перцев болгарских (Capsicum 
annuum), и из цветков бархатцев (Tagetes 
patula и T. erecta) и коробочек физалиса 
декоративного (Physalis alkekengi). 
Плоды измельчали блендером, заморажи-
вали в морозильной камере (-40оС), затем 
удаляли влагу на лиофильной сушилке 
Labconco FreeZone 2.5. Цветки бархатцев 
высушивали вне доступа прямого солнеч-
ного света. Каротиноиды экстрагировали 
из полученного материала н-гексаном. 
Узкие фракции необходимого каротино-
идного состава препаративно получали 
разделением на ТСХ-платинах Сорбфил 
при заданном составе подвижной фазы на 
основе н-гексана и ацетона. Зоны кароти-
ноидов соскабливали в бюксы, в которых 
их реэкстрагировали ацетоном и после 
отстаивания фильтровали через мембран-
ный насадочный фильтр после разбавле-
ния ацетонитрилом для последующего 
ВЭЖХ определения. 

Разделение каротиноидов методом об-
ращенно-фазовой ВЭЖХ осуществляли 
на хроматографе Agilent 1260 Infinity с 
диодно-матричным детектором на колон-
ках: 1) 100×4.6 мм Kromasil 100-5-C18; 2) 
100×4.6 мм Kromasil 100-5-C8; 3) 100×4.6 
мм Kromasil 100-5-C4; 4) 250×4.6 мм Kro-
masil 100-5-C18. Разделение проводили 

 
Рис. 1. Элементы строения каротиноидов 

Fig. 1. Elements of the structure of carotenoids 
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при температуре 30оС. Хроматограммы 
регистрировали при длине волны детек-
тора 450 нм, хранили и обрабатывали в 
программе Agilent ChemStation. 

Идентификацию каротиноидов осу-
ществляли по электронным спектрам по-
глощения [26] в комбинации с хромато-
графической подвижностью, а также с 

Таблица 1. Условия для ОФ ВЭЖХ разделения каротиноидов 
Table 1. Conditions for the separation of carotenoids by means of RP-HPLC 

№ Подвижная фаза Стационарная фаза Ссылка 

1 Ацетонитрил, метанол, вода, 
градиентный режим 

Acquity UPLC® BEH 
130Å C18, Waters [4] 

2 Метанол – метил-трет-бутиловый эфир – вода, 
градиентный режим 

С30 (YMC Co., 
Kyoto, Japan) [8] 

3 Ацетонитрил, метанол, этилацетат,  
градиентный режим 15 стационарных фаз [9] 

4 Метил-трет-бутиловый эфир – метанол - вода, 
градиентный режим С30 (YMCTM, Waters) [10] 

5 
Метил-трет-бутиловый эфир – метанол –  

10 г/дм3 ацеттата аммония в воде,  
градиентный режим 

С30 (YMC, 
Dinslaken, Germany) [11] 

6 
Метанол – метил-трет-бутиловый эфир –  

3.9 ммоль/дм3 ацетата аммония,  
градиентный режим 

С30 (YMC Co., 
Kyoto, Japan) [12] 

7 Метанол – метил-трет-бутиловый эфир,  
градиентный режим 

Intersil С30 S-Select 
(Shanghai, China) [13] 

8 
Ацетонитрил, метанол, тетрагидрофуран, диизо-

пропиловый эфир, хлороформ, дихлорметан, 
этилацетат, изократический режим 

Zorbax ODS (Du 
Pont, Wilmington, 

DE), Ultrasphere ODS 
(Altex, Berkeley, CA). 

[14] 

9 

Ацетонитрил, ацетон, метанол, 2-пропанол, эти-
лацетат, тетрагидрофуран, дихлорметан, водный 

раствор ацетата аммония (1 масса/объем %), 
0.1% бутилгтдрокситолуол, 0.05% триэтиламина, 

градиентный и изократический режимы 

Spherisorb ODS-1 [15] 

10 Ацетон, вода, градиентный режим Zorbax SB-C18 
(Agilent, USA) [16] 

11 

Ацетонитрил, метанол, дихлорметан, 0.1% BHT, 
0.05% триэтиламин, изократический режим; ме-
танол, тетрагидрофуран, 0.1% триэтиламин, изо-
кратический режим; ацетонитрил, BHT, триэти-
ламин, ацетат аммония, метанол, дихлорметан, 

Waters Spherisorb 
ODS2 (Alltech), Vy-
dac (polymerically 

modified С18), 

[17] 

12 Ацетонитрил, хлороформ,  
изократический режим C18 Bondapak [18] 

13 Ацетонитрил, пропанол-2, 10 мМ водный рас-
твор ацетата аммония, градиентное элюирование Syncronis C18 [19] 

14 Ацетонитрил, дихлорметан, 
изократический режим 

YMC J’Sphere ODS 
H80. [20] 

15 Ацетонитрил, метанол, тетрагидрофуран, 
изократический режим 

A Novapak C18 
(Waters, Milford, 

USA) 
[21] 

16 Ацетонитрил, метанол, вода, этилацетат,  
градиентное элюирование 

Waters Novapak C18 
radial compression 

column 
[22] 
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учетом ранее найденного состава кароти-
ноидов цветков бархатцев [27] и коробо-
чек декоративного физалиса [28]. Отме-
тим, что высушенные цветки бархатцев и 
коробочки физалиса прекрасно сохраня-
ются вне доступа прямого солнечного 
света, по крайней мер, от урожая до уро-
жая. 

Обсуждение результатов 
При определении механизма удержи-

вания необходимо дифференцировать 
два варианта – адсорбцию (на поверхно-
сти стационарной фазы) или абсорбцию 
(проникновение в привитую фазу). Эта 
проблема легко решается [29] сопостав-
лением удерживания сорбатов при одних 
и тех же подвижных фазах на стационар-
ных фазах, синтезированных на одинако-
вых силикагелях (по площади поверхно-
сти и параметрам пор), но с различной 
длиной привитых алкильных радикалов, 
например, С4, С8 и С18 стационарные 
фазы марки Kromasil. На рис. 2 представ-
лены хроматограммы экстракта моркови 
на этих стационарных фазах в одной и 
той же подвижной фазе (60 об.% ацетона 
и 40 об.% ацетонитрила). Из представлен-
ных данных следует, что при сокращении 

длины привитого радикала немногим бо-
лее чем в 2 раза (переход от С18 к С8 
фазе) фактор удерживания β-каротина 
уменьшается в пять раз в элюенте, содер-
жащем 60 об.% ацетона и 40 об.% ацето-
нитрила, а при переходе к фазе С4 – в три-
надцать раз, что может быть объяснено 
только при распределительном меха-
низме удерживания. В то же время, для 
хлорогеновой кислоты, как вещества, не 
способного проникать в привитую фазу 
из-за наличия сильно гидрофильной ча-
сти (радикала хинной кислоты) [30], рост 
фактора удерживания при переходе от 
фазы С18 к фазе С4 находился в пределах 
1.3±0.1 раза для подвижных фаз, содер-
жащих от 12.5 до 20 об.% метанола в 
воде. 

Для выбора компонентов подвижной 
фазы учтем, что кроме ацетона из легко-
доступных компонентов с высокой элюи-
рующей способностью нами были ис-
пользованы пропанол-2 и этилацетат, 
рис. 3. 

Оказалось, что элюирующая способ-
ность этилацетата примерно в 1.5 раза 
больше, чем ацетона. При этом элюирую-
щая способность пропанола-2 при кон-
центрациях ниже 40 об.% почти такая же, 

 
Рис. 2. Разделение экстракта моркови на трех стационарных фазах марки Kromasil: 

А – 100-5С18; Б – 100-5С8 и В – 100-5С4. Подвижная фаза: 60 об. % ацетона и 40 об.% 
ацетонитрила, 0.8 см3/мин. Длина волны детектора 450 нм. 

Каротиноиды; 1 – α-каротин, 2 – β-каротин. 
Fig. 2. Separation of the orange carrot extract on three stationary Kromasil phases:  

A – 100-5С18; B – 100-5С8; C – 100-5С4. Mobile phase: 60 vol.% of acetone and 40 vol.% 
of acetonitrile, 0.8 ml/min. The detector wavelength is 450 nm. Carotenoids;  

1 – α-carotene, 2 – β-carotene. 
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как этилацетата, а с ростом концентрации 
существенно снижается, практически 
сравниваясь с элюирующей способно-
стью ацетона. Вероятно, это связано с 
процессами ассоциации спирта с ацето-
нитрилом и самоассоциации спирта при 
росте содержания пропанола-2 [31]. 

Эфиры ксантофиллов являются удоб-
ными и легко доступными сорбатами для 
исследования удерживания членов гомо-
логических рядов, поскольку обычно 
эфиры образованы насыщенными жир-
ными кислотами. При этом в природных 
источниках синтезируются эфиры кислот 
с четным числом атомов углерода – от ла-
уриновой до стеариновой [32]. Следова-
тельно, природные диэфиры ксантофил-
лов образуют гомологические ряды, с ин-
тервалом не в одну, а в две метиленовые 
группы. Усложнение хроматограмм за 
счет присутствия (и образования при хра-
нении растворов) цис-изомеров не ме-
шает определению удерживания только 
полностью транс-изомеров благодаря 
легкой дифференциации цис-изомеров по 
электронным спектрам поглощения. 

Необходимость исключения первых 
членов гомологических рядов для выпол-
нения соотношения (1), показанная опти-
мизацией удерживания в работе [33], не 

является неожиданной. Так, по исследо-
ваниям В.М. Татевского [34] переноси-
мость свойств атомов наблюдается с вы-
сокой точностью только в том случае, 
если эти атомы являются атомами одина-
кового вида. По предложению Влади-
мира Михайловича атомы химических 
элементов могут быть разделены на раз-
личные роды по ковалентности (т.е. по 
числу образованных ковалентных свя-
зей). Затем следует деление атомов по 
распределению ковалентности на сосед-
ние атомы – на типы атомов (например, 
один тип атомов С образует четыре оди-
нарные связи, другой тип – две одинар-
ные и одну двойную связь и т.д.). Два со-
поставляемых атома являются атомами 
одного и того же вида, если они являются 
атомами одного и того же типа, связан-
ными соседними атомами, которые также 
являются атомами попарно одинакового 
типа. Так, при переходе от бензола к то-
луолу добавляется атом четырех-кова-
лентного углерода, связанного с тремя 
атомами водорода и с одним атомом уг-
лерода в sp2-гибридном состоянии. При 
переходе от толуола к этилбензолу появ-
ляется четырех-ковалентный атом угле-
рода метиленовой группы, связанный с 
двумя атомами водорода, с одним атомом 

 
Рис. 3. Зависимость удерживания каротиноидов от содержания модификатора в смеси с 

ацетонитрилом. Модификаторы: 1 – ацетон, 2 – пропанол-2, 3 – этилацетат. Каротиноиды: 
а – β-каротин, б – дипальмитат капсантина, в – дипальмитат зеаксантина. Стационарная 

фаза Kromasil 100-5С18. 
Fig. 3. Dependence of the retention of carotenoids on the concentration of the modifier in the 
acetonitrile mixture. Modifiers: 1 – acetone, 2 – 2-propanol, 3 – ethyl acetate. Carotenoids:  

a – β-carotene, b – capsanthin dipalmitate, c – zeaxanthin dipalmitate. 
Kromasil 100-5С18 stationary phase. 
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углерода в sp2-гибридном состоянии и од-
ним атомов углерода в sp3-гибридном со-
стоянии. Появление атомов углерода 
одинакового вида происходит только 
начиная с перехода от этилбензола к н-
пропилбензолу (это средний атом угле-
рода). Поэтому из гомологического ряда 
бензол и толуол в таких случаях исклю-
чаются.  

Для количественной характеристики 
удерживания сорбатов в хроматографии 
используют не экспериментально опреде-
ляемые времена удерживания, tR(i), а рас-
четные значения фактора удерживания, 
k(i), (или его логарифма), которые могут 
быть определены только при использова-
нии «мертвого» времени колонки, t0: 

0

0)()(
t

titik R −
= .   (2) 

А проблема определения мертвого 
времени, несмотря на целый рад предло-
женных способов [34], должна быть при-
знанной не решенной к настоящему вре-
мени [35]. По одному из подходов с 
«мертвым» временем колонки отож-
дествляют время удерживания сорбата, 
признаваемого как не сорбируемого в 
условиях эксперимента, например, ура-
цила, тиомочевины или др. По другому 
подходу для расчета мертвого времени 
используется указанная ранее идея о ра-
венстве селективности разделения трех 
последовательных членов гомологиче-
ского ряда: 
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Этот вариант позволяет рассчитать 
«мертвое» время, которое можно назвать 
термодинамически обоснованным при 
идее одинакового роста энергии Гиббса 
переноса сорбатов из подвижной фазы на 
стационарную при переходе между по-
следовательными членами гомологиче-
ского ряда: 

)1(2)()2(
)]1([)()2( 2

0 +⋅−++
+−⋅+

=
ntntnt

ntntntt
RRR

RRR . (4) 

Однако при наличии более чем трех 
членов гомологического ряда можно вос-
пользоваться другой процедурой, позво-
ляющей получать усредненное значение 
«мертвого» времени. Пусть для диэфиров 
ксантофиллов справедливо соотношение: 

)()(lg)2(lg 22 CHCHnknk −∆=−+ . (5) 
В таком случае: 

)(
)(

)2(lg 22 CHCH
nk

nk
−∆=

+ , 

0

0

)(
)2(10

)(
)2(

tnt
tnt

nk
nk

R

R

−
−+

==
+ ∆ , 

0)110()(10)2( tntnt RR ⋅−−⋅=+ ∆∆ . (6) 
В итоге получаем соотношение типа 

уравнения Зенкевича [36]: 
bnkank +⋅=+ )(lg)2(lg . (7) 

Коэффициенты уравнения регрессии 
легко определяются в MS Excel, а мерт-
вое время рассчитывается по формуле: 

10 −
−

=
a

bt .   (8) 

Все приведенные выше расчеты спра-
ведливы при линейности зависимости ло-
гарифма фактора удерживания от числа 
атомов углерода, N(C), в алкильных ради-
калах: 

bCNaik +⋅= )()(lg .  (9) 
Времена удерживания диэфиров зеак-

сантина, выделенных из экстракта бол-
гарских перцев оранжевой окраски, полу-
ченные для пяти наблюдений (последова-
тельных хроматографирований) пред-
ставлены в табл. 2. 

Отметим, что, во-первых, «мертвое» 
время, определенное по урацилу заметно 
более воспроизводимо по сравнению со 
временем, рассчитанным по уравнению 
(8) несмотря на высокие значения R2 для 
всех пяти параллельных наблюдений. Во-
вторых, значения t0 оказались заметно 
больше по первому варианту, чем по вто-
рому. Одним из возможных объяснений 
различных значений t0 может быть экс-
клюзивный эффект - невозможность про-
никновения больших по размеру молекул 
диэфиров ксантофиллов в мелкие поры, 
доступные для урацила.  
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Для логарифмов факторов удержива-
ния диэфиров зеаксантина, рассчитанных 
по уравнению (8), характерна высокая 
степень линейности в зависимости от 
числа атомов углерода в алкильных фраг-
ментах радикалов кислот – R2 не ниже 
0.99999, табл. 3. При этом расхождение в 
величинах инкрементов не превышало 
0.001 как для параметров внутри каждого 
из экспериментов, так и между парал-
лельными наблюдениями. Это указывает 

на высокую надежность определения ин-
крементов по данному методу: Δ(СН2-
СН2)=0.0895±0.0005. 

Для логарифмов факторов удержива-
ния диэфиров зеаксантина, рассчитанных 
по урацилу, также характерна высокая 
степень линейности в зависимости от 
числа атомов углерода в алкильных фраг-
ментах радикалов число – R2 не ниже 
0.999995, табл. 4. При этом, во-первых, 
воспроизводимость логарифмов факто-
ров удерживания однотипных диэфиров 

Таблица 2. Времена удерживания диэфиров зеаксантина на стационарной фазе Kromasil 
100-5C18 в подвижной фазе 55 об. % этилацетата и 45 об. % ацетонитрила в пяти последо-
вательных наблюдениях 
Table 2. Time of retention of zeaxanthin diesters on the Kromasil 100-5C18 stationary phase in 
the mobile phase of 55 vol.% of ethyl acetate and 45 vol. % of acetonitrile in five subsequent 
experiments 

Соединения Времена удерживания, мин 
Урацил 1.830 1.830 1.829 1.829 1.829 

Расчет-
ный па-
раметр 

(8) 

t0 1.630 1.648 1.660 1.660 1.714 

R2 0.999994 0.999998 0.999999 0.999999 0.999997 

Ди-
эфиры 
зеак-

сантина 

12+12 7.941 7.939 7.937 7.936 7.936 
12+14 9.377 9.383 9.374 9.373 9.375 
14+14 11.146 11.148 11.138 11.138 11.135 
14+16 13.328 13.325 13.313 13.313 13.304 
16+16 15.992 15.999 15.979 15.98 15.978 

 
Таблица 3. Логарифмы факторов удерживания и инкременты, приходящиеся на две мети-
леновые группы для удерживания диэфиров зеаксантина (см. Табл. 2) для «мертвого» вре-
мени, рассчитанного по уравнению (8). 
Table 3. Logarithms of the retention factors and increments of two methylene groups for the re-
tention of zeaxanthin diesters (see Table 2) for the “dead” time calculated using the equation (8). 

№ Тип диэфира зеаксантина lgk(i) для пяти параллельных наблюдений 
1 2 3 4 5 

1 12+12 0.588 0.582 0.578 0.578 0.560 
2 12+14 0.677 0.672 0.667 0.667 0.650 
3 14+14 0.766 0.761 0.757 0.757 0.740 
4 14+16 0.856 0.850 0.846 0.846 0.830 
5 16+16 0.945 0.9403 0.936 0.936 0.920 

R2 0.999999 1.000000 1.000000 1.000000 0.999999 
Переход Инкременты Δ(СН2-СН2) 

1→2 0.089 0.090 0.090 0.090 0.090 
2→3 0.089 0.089 0.089 0.089 0.090 
3→4 0.090 0.090 0.090 0.090 0.090 
4→5 0.089 0.090 0.089 0.090 0.090 
Среднее значение 0.089 0.090 0.090 0.090 0.090 
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существенно выше, чем в первом случае. 
Во-вторых, расхождение в величинах ин-
крементов также не превышало 0.001; 
среднее значение инкрементов по дан-
ному методу более стабильно: Δ(СН2-
СН2)=0.091, хотя первый инкремент (для 
перехода от дилаурата к лаурату-мири-
стату зеаксантина) всегда немногим 
больше: Δ(СН2-СН2)=0.092. Отметим, что 
строгое равенство последовательных ин-
крементов является только гипотезой. 
Действительно, если одинаковое измене-
ние энтальпии переноса гомологов с по-
движной фазы на стационарную вполне 
допустимо, то относительно изменения 
энтропийного фактора так сказать нельзя, 
как было показано в работе [37]. Поэтому 
обоснование выбора способа определе-
ния мертвого времени требует специаль-
ных исследований. Неравенство энтро-
пийных составляющих энергии Гиббса 
перехода каротиноидов из подвижной 
фазы в стационарную позволяет предпо-
ложить также и возможность неодинако-
вых значений инкрементов для различ-
ных гомологических рядов. 

Рассмотрим два различных гомологи-
ческих ряда – диэфиров зеаксантина и ди-
эфиров капсантина, построенные на 
начальных соединениях (зеаксантине и 
капсантнине) с различающейся гидро-
фильностью – у первого ряда имеется две 
полярные сложноэфирые фукциональные 
группы, а у второго к ним добавляется 
еще одна кето-группа, рис. 4.  

Для обоих рядов при использовании 
для расчетов «мертвого времени», рас-
считанного по удерживанию урацила, 
выполняются две закономерности: 1) ли-
нейность удерживания относительно 
числа атомов углерода в радикалах кис-
лот и 2) схождение линий трендов в точ-
ках конвергенции [25]. И хотя интерпре-
тация физического смысла точки конвер-
генции для зависимостей такого типа за-
труднена, найденное различие в коорди-
натах двух точек конвергенции может 
указывать на некоторые различия в меха-
низме сорбции этих гомологов.  

При этом возможно существование 
различных «мертвых» времен для удер-
живания этих гомологов. При соответ-
ствующем пересчете по временам удер-
живания по уравнению (8) в координатах 

Таблица 4. Логарифмы факторов удерживания и инкременты, приходящиеся на две мети-
леновые группы для удерживания диэфиров зеаксантина (см. Табл. 2) для «мертвого» вре-
мени, рассчитанного по урацилу 
Table 4. Logarithms of the retention factors and increments of two methylene groups for the re-
tention of zeaxanthin diesters (see Table 2) for the “dead” time calculated for uracil 

№ 
Тип диэфира зеаксантина 

lgk(i) для пяти параллельных наблюдений 
1 2 3 4 5 

1 12+12 0.524 0.524 0.523 0.523 0.523 
2 12+14 0.615 0.616 0.615 0.615 0.615 
3 14+14 0.707 0.707 0.706 0.706 0.706 
4 14+16 0.798 0.798 0.798 0.797 0.797 
5 16+16 0.889 0.889 0.888 0.888 0.888 

R2 0.999994 0.999993 0.999995 0.999995 0.999996 
Переход Инкременты Δ(СН2-СН2) 

1→2 0.092 0.092 0.092 0.092 0.092 
2→3 0.091 0.091 0.091 0.091 0.091 
3→4 0.091 0.091 0.091 0.091 0.091 
4→5 0.091 0.091 0.091 0.091 0.091 
Среднее значение 0.091 0.091 0.091 0.091 0.091 
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относительного удерживания получаем 
иной график, рис. 5. 

В этом случае абсцисса точки конвер-
генции соответствует гипотетическому 
составу подвижной фазы, при котором 
липофильность подвижной и стационар-
ной фаз сравниваются. Абсциссы точек 
конвергенции должны смещаться вправо 
при увеличении гидрофильности [40], 
что соответствует изменению структуры 
основ гомологических рядов. Очевидно 
также, что такое смещение должно со-
провождаться уменьшением инкремен-
тов для соответствующих рядов. И дей-
ствительно для подвижной фазы этилаце-
тат – ацетонитрил 60 : 40 об.% для ряда 
капсантина инкремент на две метилено-
вые группы составил 0.077 для всех по-
следовательных переходов между гомо-
логами, а для ряда зеаксантина (с таким 
же точным совпадением) – оказался не-
многим больше – 0.079. При этом анало-
гичные различия найдены и для инкре-
ментов при других составах подвижных 

фаз. Таким образом, приведенное сопо-
ставление свидетельствует в пользу опре-
деления «мертвого» времени по удержи-
ванию гомологических рядов. 

Заключение 
Таким образом, для каротиноидов, 

удерживаемых по распределительному 
механизму на «мономерных» стационар-
ных фазах, для расчетов параметров 
удерживания предпочтительно использо-
вать мертвое время, рассчитанное по 
удерживанию диэфиров ксантофиллов, 
образованных высшими жирными насы-
щенными кислотами. В таком случае вы-
сказанное ранее влияние энтропийной со-
ставляющей переноса вещества с по-
движной фазы на стационарную подтвер-
ждается результатами определения ин-
кремента (вклада двух метиленовых 
групп) на удерживание гомологов. 

Конфликт интересов  
Авторы заявляют, что у них нет из-

  
Рис. 4. Зависимость логарифма фактора 

удерживания двух рядов диэфиров зеаксан-
тина (а) и капсантина (b). Составы подвиж-

ных фаз системы «этилацетат–ацетонит-
рил»: 1 – 50 : 50; 2 – 60 : 40;  

3 – 65 : 35 об.%. 
 

Fig. 4. Dependence of the logarithm of the 
retention factors of two series of diesters of ze-

axanthin (а) and capsanthin (b). 
Compositions of the mobile phases of the 

“ethyl acetate - acetonitrile” system. 
1 – 50 : 50; 2 – 60 : 40; 3 – 65 : 35 vol. %. 

Рис. 5 Удерживание диэфиров зеаксан-
тина (а) и капсантина (b) относительно ди-
пальмитата капсантина (caps16+16) в элюент-

ной системе «этилацетат–ацетонитрил». 
Диэфиры: 1 – дипальмитаты; 2 – мири-
статы-пальмитаты; 3 – димиристаты; 

4 – лаураты-миристаты; 5 – дилаурат. 
Fig. 5. Retention of diesters of zeaxanthin 

(а) and capsanthin (b) with regard to cap-
santhin dipalmitate (caps16+16) in the eluent 

system “ethyl acetate - acetonitrile”. 
Diesters: 1 – dipalmitates; 2 – myristate palmi-
tates; 3 – dimyristates; 4 – laurate myristates; 

5 – dilaurate. 
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вестных финансовых конфликтов интере-
сов или личных отношений, которые 

могли бы повлиять на работу, представ-
ленную в этой статье. 
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Взаимодействие глицина с гидрогелем 
на основе сополимера акриламида и акрилата калия 
 
Елизавета Романовна Каширцева1✉, Анастасия Владимировна Сафронова1, 
Владимир Юрьевич Хохлов1, Оксана Николаевна Хохлова1  
1Воронежский государственный университет, Воронеж, Россия, kashirtseva_e@mail.ru✉ 
 
Аннотация. С целью получения ряда данных о возможности поглощения аминокислот суперабсорбен-
тами и влиянии температуры при проведении сорбционного процесса на величину поглощения иссле-
довано взаимодействие глицина гидрогелем на основе сополимера акриламида и акрилата калия при 
296 и 280 К в водных растворах в диапазоне концентраций 0.005-0.1 моль/дм3. 
Установлено, что при температуре 280 К количество поглощенного глицина меньше по сравнению с 
сорбцией при 296 К. Показано, что зависимость коэффициента распределения от равновесных концен-
траций глицина проходят через максимумы. Рост коэффициента распределения связан с накоплением 
аминокислоты в фазе сорбента при низких концентрациях раствора, в дальнейшем происходит запол-
нение сорбционных центров и структурирование внутреннего раствора, что приводит к уменьшению 
коэффициента распределения.   
Аминокислота в водном растворе находится в виде биполярного иона, исключается перезарядка си-
стемы «функциональная группа-противоион» в данных условиях, таким образом, предполагается по-
глощение по механизму необменной сорбции. Основываясь на предположении о том, что сорбционным 
центром в данной сорбционной системе будет СООК-группа, не способная к обмену в данных усло-
виях, термодинамическое описание провели согласно представлениям о стехиометричности процесса.  
Рассчитаны коэффициенты активности, термодинамические константы и дифференциальные энергии 
Гиббса, которые имеют отрицательные значения, что свидетельствует о самопроизвольности и энерге-
тической выгодности процессов. Необходимо отметить, что изменение данной величины во всех си-
стемах при сорбции исследуемой аминокислоты происходит в диапазоне значений от -13 до  
-5 кДж/моль, что свидетельствует о слабом взаимодействии поглощаемой аминокислоты с фазой гид-
рогеля.  
С использованием программы Gaussian 09W методом гибридного функционала плотности B3LYP в 
базисе 6-31G++(d,p) было проведено моделирование набухания гидрогеля, с варьированием количества 
молекул воды от 9 до 15, приходящихся на функциональную группу. Проведенное квантово-химиче-
ское моделирование показывает, что поглощение глицина гидрогелем сопровождается перераспреде-
лением молекул воды между аминокислотой и функциональными группами гидрогеля. 
Ключевые слова: гидрогель, глицин, необменная сорбция. 
Для цитирования: Каширцева Е.Р., Сафронова А.В., Хохлов В.Ю., Хохлова О.Н. Взаимодействие гли-
цина с гидрогелем на основе сополимера акриламида и акрилата калия // Сорбционные и хроматогра-
фические процессы. 2022. Т. 22, № 4. С. 406-412. https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2022.22/10569 
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Abstract. To assess the possibility of absorption of amino acids by superabsorbents and the effect of the tem-
perature of the sorption on the degree of absorption, we studied the interaction of glycine with a hydrogel based 
on a copolymer of acrylamide and sodium acrylate at 296 and 280 К in aqueous solutions with the concentration 
range of 0.005-0.1 mol/dm3. 
The study determined that the amount of absorbed glycine is smaller at 280 K than at 296 K. The dependences 
of the distribution coefficient on the equilibrium concentrations of glycine pass through maximums. The 
growth of the distribution coefficient is explained by the accumulation of the amino acid in the sorbent phase 
at low concentrations of the solution. The sorption centres are then filled and the internal solution is structured, 
which results in a decrease in the distribution coefficient.  
The amino acid is present in the aqueous solution in the form of a bipolar ion. This prevents the recharging of 
the system “functional group - counterion”. Therefore, the absorption proceeds according to the non-exchange 
sorption mechanism. Assuming that the sorption centre in the system is COOK, i.e. A group incapable of 
exchange under the said conditions, the thermodynamic description was based on the idea of a stoichiometric 
character of the process.  
We calculated the activity coefficients, thermodynamic constants, and Gibbs differential energies, which were 
negative, which indicates that the processes are spontaneous and energetically favourable. We should note that 
this value varied from -13 to -5 kJ/mol in all the systems during the sorption of the studied amino acid. This 
indicates the weak interaction of the absorbed amino acid with the hydrogel phase.  
Using the Gaussian 09W software by the DFT method at the B3LYP/6-31G (d, p) basis we performed computer 
modelling of the hydrogel swelling with the number of molecules of water in the functional group varying from 
9 to 15. Quantum-chemical modelling demonstrated that absorption of glycine by hydrogel is accompanied by 
redistribution of molecules of water between the amino acid and the functional groups of the hydrogel. 
Keywords:  hydrogel, glycine, non-exchange sorption. 
For citation: Kashirtseva E.R., Safronova A.V., Khokhlov V.Yu., Khokhlovа О.N. Interaction of glycine with 
a hydrogel based on a copolymer of acrylamide and sodium acrylate. Sorbtsionnye i khromatograficheskie 
protsessy. 2022. 22(4): 406-412. (In Russ.). https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2022.22/10569 

 

Введение 
В настоящее время широкое распро-

странение получили суперабсорбирую-
щие полимерные материалы в качестве 
поглотителя жидких растворов, обладаю-
щие уникальными качествами впитывать 
воду в объеме до 400, а в некоторых слу-
чаях до 1000 раз превышающем соб-
ственную массу. Благодаря своим свой-
ствам они находят свое применение не 
только в сельском хозяйстве в виде нако-
пителя жидкости и минеральных удобре-
ний, но также и в качестве носителей ле-
карственных средств [1, 2]. Имеющиеся 
литературные данные свидетельствую о 
весьма значительном влиянии различных 
факторов, таких как рН и температура на 
процессы поглощения веществ супераб-
сорбентами различной природы [3-5]. 
Способность гидрогелей связывать мине-
ральные растворы известны, однако 
большой интерес представляет рассмот-
рение взаимодействий органических ве-
ществ с гидрогелем, особенно с амино-
кислотами.  Поэтому цель работы - иссле-
дование влияния температуры на процесс 

поглощения аминокислот на примере 
простейшей аминокислоты глицина. 

Экспериментальная часть 
В работе использован гидрогель «Ак-

ватерра» на основе сополимера акрила-
мида и акрилата калия, являющийся по 
своей природе слабокислотным катиооб-
менником, имеет гидрофильные незаря-
женные группы -СОNH2 и гидрофильные 
заряженные звенья -СООК [6]. В качестве 
сорбата использовалась простейшая ами-
нокислот глицин в водном растворе в 
виде биполярного иона, таким образом, 
отсутствует ионный обмен в системе и 
предполагается поглощение по меха-
низму необменной сорбции [7]. Рассмот-
рение взаимодействий с глицином позво-
лит в дальнейшем использовать данную 
систему в качестве системы сравнения 
при изучении взаимодействии гидрогеля 
с другими аминокислотами. 

Равновесие в исследуемых сорбцион-
ных системах исследовано в статических 
условиях методом переменных концен-
траций в диапазоне концентраций 0.005-
0.1 моль/дм3. Для выявления влияния 
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температурного фактора сорбцию прово-
дили при 296 и 280 К. Концентрацию в 
равновесных растворах определяли фото-
метрически при 670 нм, предварительно 
переводя растворы в комплекс с медью 
[8]. Содержание аминокислоты в сор-
бенте находили по разности концентра-
ций в исходных растворах и растворов 
после сорбции с учетом объема и массы 
контактирующих фаз. 

Обсуждение результатов 
В работе исследована система ««Аква-

терра» + водный раствор глицина» при 
296 K и при 280 К. Изотермы сорбции 
представлены на рис. 1. Как видно из ри-
сунка, величина поглощения глицина при 
температуре 296 K выше, чем при 280 K. 

Интересно отметить, что зависимости 
коэффициентов распределения от равно-
весных концентраций глицина проходят 
через максимумы (рис. 2). Рост коэффи-
циента распределения связан с накопле-
нием аминокислоты в фазе сорбента при 
низких концентрациях раствора, в даль-
нейшем происходит заполнение сорбци-
онных центров и структурирование внут-
реннего раствора, что приводит к умень-
шению коэффициента распределения.   

Для термодинамического описания 
равновесия необменной сорбции амино-
кислоты из индивидуальных растворов 
катионообменником использован под-
ход, основанный на представлениях о 
стехиометричности необменного погло-
щения [9]. Основываясь на предположе-
нии о том, что сорбционным центром в 
данной сорбционной системе является 
группа СООК, не способная к обмену в 
данных условиях процесса. 

Из рисунка 3 видно, что чем больше 
сорбция вещества, тем сильнее отклоня-
ется от состояния сравнения коэффици-
ент активности свободных сорбционных 
центров и тем ближе к 1 стремится коэф-
фициент активности, связанных с актив-
ными сорбционными центрами. 

Были рассчитаны термодинамические 
константы 1.33±0.02 и 1.20±0.02 для тем-
пературы 296 K и 280 К соответственно. 
Дифференциальные энергии Гиббса для 
исследуемых систем имеют отрицатель-
ные значения, что свидетельствует о са-
мопроизвольности и энергетической вы-
годности процессов. Необходимо отме-
тить, что изменение данной величины в 
обеих системах происходит в диапазоне 

  
Рис.1. Изотермы сорбции глицина из вод-

ного раствора гидрогелем «Акватерра» 
при различных температурах: 

 1 – 296 К, 2 – 280 К. 
Figure1. Sorption isotherm of glycine from 
an aqueous solution on an Aquaterra hydro-

gel at various temperatures:  
1 – 296 К, 2 – 280 К. 

Рис.2. Зависимость коэффициентов рас-
пределения от равновесной концентрации 
глицина в вводном растворе при различ-
ных температурах: 1 – 296 К, 2 – 280 К. 

Fig, 2. Dependence of the distribution coeffi-
cients on the equilibrium concentration of 
glycine in an aqueous solution at various 

temperatures: 1 – 296 К, 2 – 280 К. 
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значений от -13 до -5 кДж/моль (рис. 4), 
что свидетельствует о слабом взаимодей-
ствии поглощаемых аминокислот с фазой 
гидрогеля. 

Для более полного понимания взаимо-
действия аминокислот с гидрогелем 
представляет интерес квантово-химиче-
ское моделирование в исследуемых си-
стемах.  

Было проведено моделирование набу-
хания гидрогеля с различным количе-
ством молекул воды, с использованием 
программы Gaussian 09W методом ги-
бридного функционала плотности B3LYP 
в базисе 6-31G++(d,p) [10]. 

Основываясь на литературных дан-
ных, количество молекул воды, приходя-
щихся на функциональные группы, меня-

  
Рис. 3. Зависимости коэффициентов актив-
ности, связанных с активными сорбцион-
ными центрами (γ̅RА) и коэффициентов ак-
тивности свободных активных сорбцион-
ных центров, несвязанных с молекулами 

сорбата (γ̅R) от равновесной концентрации 
водного раствора глицина при температу-

рах: 1 – 296 К, 2 – 280 К. 
Fig. 3. Dependences of the activity coefficients 
of active sorption centres (γ̅RА) and the activ-
ity coefficients of free active sorption centres 
not bonded to the sorbent molecules (γ̅R) on 
the equilibrium concentration of the aqueous 
solution of glycine at the following tempera-

tures: 1 – 296 К, 2 – 280 К. 

Рис. 4. Зависимость дифференциальной 
энергии Гиббса необменной сорбции от со-
держания глицина в сорбенте при поглоще-
нии гидрогелем при различных температу-

рах: 1 – 296 К, 2 – 280 К. 
 
 
 

Fig. 4. Dependence of the Gibbs differential 
energy of non-exchange sorption on the con-
centration of glycine in the sorbent during ab-
sorption on hydrogel at various temperatures:  

1 – 296 К, 2 – 280 К. 

 

 
Рис.5. Визуализация системы ««Акватерра» (12 H2O) + глицин (3 H2O)» 
Fig. 5. Visualisation of the system “Aquaterra’’ (12 H2O) + glycine (3 H2O)” 
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лись от 9 до 15 [11,12]. Стартовые фраг-
менты предварительно оптимизировали и 
располагали различным образом относи-
тельно друг друга. На всех этапах опти-
мизированными считались структуры, 
характеризующиеся наименьшей энер-
гией. Также было проведено моделирова-
ние систем «гидрогель+аминокислота». 
При проведении исследований были ис-
пользованы вычислительные мощности 
Суперкомпьютера ВГУ.  

Весьма интересным является выявле-
ние влияния молекул аминокислоты на 
состояние функциональных групп гидро-
геля. На рисунке 5 представлена оптими-
зированная система ««Акватерра»+гли-
цин» с количеством молекул воды 12+3 
соответственно. По данным моделирова-
ния необходимо отметить, что аминокис-
лота изменяет гидратную структуру кати-
она калия, при этом происходит перерас-
пределение воды. 

Заключение 
Таким образом, исследовано поглоще-

ние глицина гидрогелем на основе сопо-

лимера акриламида и акрилата калия. По-
казано, что при понижении температуры 
сорбция гидрофильной кислоты глицина 
понижается. Рассчитаны коэффициенты 
распределения термодинамических кон-
стант и дифференциальные энергии Гиб-
бса, свидетельствующие о самопроиз-
вольности процесса и о слабом взаимо-
действии в системе «гидрогель+амино-
кислота». Проведенное квантово-хими-
ческое моделирование показывает, что 
поглощение глицина гидрогелем сопро-
вождается перераспределением молекул 
воды между аминокислотой и функцио-
нальными группами гидрогеля. 

Конфликт интересов  
Авторы заявляют, что у них нет из-

вестных финансовых конфликтов интере-
сов или личных отношений, которые 
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ленную в этой статье. 
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ОРИГИНАЛЬНЫЕ СТАТЬИ 
 
Научная статья 
УДК 5543.544 
doi: 10.17308/sorpchrom.2022.22/10570 
  
Идентификация компонентов озонированной пиролизной жидкости 
с использованием газовой хромато-масс-спектрометрии, ионной 
жидкости в качестве неподвижной фазы и машинного обучения 
 
Анастасия Юрьевна Шолохова1✉, Светлана Александровна Боровикова1, 
Дмитрий Дмитриевич Матюшин1, Алексей Константинович Буряк1 
1Институт физической химии и электрохимии им. А.Н. Фрумкина РАН, Москва, Россия, 
shonastya@yandex.ru✉ 
 
Аннотация. Одним из подходов к переработке пластиковых отходов является пиролиз. В зависимости 
от условий процесса пиролиз обычно приводит к образованию летучей жидкой фракции (пиролизная 
жидкость) и нелетучего твердого или смолистого осадка. Пиролиз с последующей переработкой жид-
кой фракции является предметом многочисленных исследований и используется на практике. Одним 
из возможных направлений исследований в области дальнейшей переработки пиролизной жидкости 
является озонирование (окисление озоно-воздушной смесью). После озонирования пиролизной жидко-
сти полученная смесь содержит как смесь углеводородов, так и кислородсодержащие соединения.  
Целью данной работы является идентификация компонентов смеси, образовавшейся в результате озо-
нирования жидкой фракции, полученной посредством пиролиза пластика, методами газовой хромато-
масс-спектрометрии и машинного обучения. Для этой цели впервые использована неподвижная фаза 
на основе ионной жидкости. Для отсечения ложных кандидатов при поиске по масс-спектральной базе 
данных впервые апробирована ранее предложенная модель для предсказания индексов удерживания 
на различных неподвижных фазах. Объектом исследования являлся образец, полученный озонирова-
нием пиролизной жидкости в течение длительного времени. Анализ образца проводили методом газо-
вой хромато-масс-спектрометрии на приборе Shimadzu GCMS-TQ8040 (Shimadzu). Для анализа иссле-
дуемого образца использовали колонку на основе пиридиниевой ионной жидкости, обозначаемой 
Bis4MPyC6 (30 м, 0.22 мм×0.2 мкм). Для предсказания индексов удерживания использовали ранее 
опубликованный универсальный метод машинного обучения, который в качестве входных переменных 
использует индексы удерживания, предсказанные с помощью предварительно обученных нейронных 
сетей для стандартных полярных и неполярных фаз. Показано, что поиск масс-спектров по базе данных 
NIST дает некорректную идентификацию практически для всех соединений в исследуемой смеси. 
Предсказание индекса удерживания позволяет определить состав смеси. 
Таким образом, в работе идентифицированы продукты пиролиза пластика с последующим озонирова-
нием посредством газовой хромато-масс-спектрометрии и машинного обучения. Установлено, что не-
подвижная фаза, на основе ионной жидкости Bis4MPyC6 позволяет удовлетворительно разделять как 
полярные, так и неполярные соединения, содержащиеся в анализируемой смеси.  
Ключевые слова: газовая хроматография, ионные жидкости на основе пиридина, глубокое обучение, 
нецелевой анализ, пиролиз. 
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Identification of the components of an ozonated pyrolysis liquid through 
the use of gas chromatography-mass spectrometry, ion liquid as a station-
ary phase, and machine learning 
 
Anastasiya Yu. Sholokhova1✉, Svetlana A. Borovikova1, 
Dmitry D. Matyushin1, Alexey K. Buryak1  
1Institute of Physical chemistry and electrochemistry, Moscow, Russian Federation, shonastya@yandex.ru✉ 
 
Abstract Pyrolysis is one of the methods for recycling plastic. Depending on the conditions of the process, 
pyrolysis usually results in the formation of a volatile liquid fraction (pyrolysis liquid) and a non-volatile solid 
or resinous precipitate. Pyrolysis followed by the processing of the liquid fraction is a widely used and is a 
thoroughly studied technique. Ozonation (oxidation with an ozone-air mixture) can be the focus of further 
research in the processing of pyrolysis liquids. After the ozonation of a pyrolysis liquid, the obtained mixture 
contains both hydrocarbon and oxygen-containing compounds.  
The purpose of our study was to identify the components of the mixture formed as a result of ozonation of the 
liquid fraction obtained by the pyrolysis of plastic using gas chromatography-mass spectrometry and machine 
learning methods. In order to do this, we used a stationary phase based on an ionic liquid. To exclude false 
candidates when searching the mass-spectral database, we used a new model for the prediction of retention 
indices on various stationary phases. In our study we used a sample obtained by the ozone treatment of a 
pyrolysis liquid for a long period of time. The analysis of the sample was performed by means of gas chroma-
tography-mass spectrometry using a Shimadzu GCMS-TQ8040 (Shimadzu) instrument. To analyse the sample, 
we used a column based on pyridine ionic liquid Bis4MPyC6 (30 m, 0.22 mm×0.2 μm). To predict the retention 
indices, we used a universal machine learning method which uses retention indices predicted by preliminary 
trained neural networks for standard polar and nonpolar phases as the input variables. The search for the mass 
spectra in the NIST database resulted in the incorrect identification of practically all the compounds in the 
studied mixture. Prediction of the retention index allowed us to determine the composition of the mixture. 
Thus, we managed to identify the products of plastic pyrolysis followed by ozone treatment by means of gas 
chromatography-mass spectrometry and machine learning. The study demonstrated that a stationary phase 
based on the ionic liquid Bis4MPyC6 can be used to separate both polar and nonpolar compounds contained 
in the studied mixture.  
Keywords: gas chromatography, pyridine based ionic liquids, deep learning, nontargeted analysis, pyrolysis. 
Acknowledgments: The authors express their gratitude to M.V. Shashkov, PhD in Chemistry, Head of the 
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Введение 
За всё время с момента начала массо-

вого производства пластмасс в мире про-
изведено около 6.3 миллиардов тонн пла-
стиковых отходов, из которых 79% не 
были переработаны и находятся на свал-
ках и в окружающей среде [1]. Одним из 
подходов к переработке пластиковых от-
ходов является пиролиз. Пиролиз – это 

разложение органических материалов 
под действием температуры в отсутствие 
кислорода. В зависимости от условий 
процесса пиролиз обычно приводит к об-
разованию летучей жидкой фракции (пи-
ролизная жидкость или пиролизное 
масло) и нелетучего твердого или смоли-
стого осадка. Полученные продукты мо-
гут быть переработаны в химикаты или 
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топливо [2]. Пиролиз с последующей пе-
реработкой жидкой фракции является 
предметом многочисленных исследова-
ний и используется на практике [3, 4]. Пи-
ролизная жидкость представляет собой 
сложную смесь углеводородов [5]. Од-
ним из возможных направлений исследо-
ваний в области дальнейшей переработки 
пиролизной жидкости является озониро-
вание (окисление озоно-воздушной сме-
сью). После озонирования пиролизной 
жидкости полученная смесь содержит в 
себе как различные углеводороды, так и 
кислородсодержащие соединения. 

Одним из основных методов исследо-
вания пиролизной жидкости является ме-
тод газовой хромато-масс-спектрометрии 
(ГХ-МС). Для определения кислородсо-
держащих соединений зачастую исполь-
зуют полярные неподвижные фазы (НФ), 
однако, НФ на основе полиэтиленгликоля 
имеют ограниченную термостабильность 
[6] и не могут быть использованы при 
температурах выше ~250°С. Основным 
преимуществом НФ на основе ионных 
жидкостей (ИЖ) является их высокая тер-
мостабильность в сочетании с высокой 
полярностью [7, 8]. НФ на основе ИЖ эф-
фективны для разделения как полярных, 
так и неполярных соединений [9]. Они 
обеспечивают хорошее разделение при 
анализе различных объектов: смесей 
жирных кислот, нефтепродуктов, объек-
тов растительного происхождения и пе-
стицидов [10]. В связи с этим для разде-
ления озонированных продуктов пиро-
лиза пластика была использована НФ на 
основе ИЖ, обозначаемой как 
Bis4MPyC6 [11]. Структура этой ИЖ, ка-
тион которой содержит алкильную це-
почку из 6 атомов углерода, первый и ше-
стой из которых соединены с атомами 

азота 4-метилпиридиний ионов, показана 
на рисунке 1. Исследование НФ на основе 
пиридиниевых ИЖ представляет интерес 
с точки зрения создания колонок с более 
высокой селективностью [11].  

При нецелевом анализе с помощью 
ГХ-МС идентификация молекул осу-
ществляется на основе их масс-спектров. 
При этом обычно выполняется поиск 
масс-спектров по базам данных, напри-
мер, по базе данных NIST. К сожалению, 
даже если база данных содержит искомое 
соединение, поиск масс-спектров часто 
приводит к ошибочному результату. Для 
отсечения ложных кандидатов можно ис-
пользовать сравнение наблюдаемых ин-
дексов удерживания с предсказанными с 
помощью машинного обучения [12]. 
Предсказание газохроматографических 
индексов является важной задачей, по-
скольку соединений, для которых до-
ступна информация об индексах удержи-
вания, намного меньше по сравнению с 
теми, для которых известны спектры. В 
последнее время для предсказания газо-
хроматографических индексов удержива-
ния [13, 14] используются методы глубо-
кого обучения. Для достаточно точного 
предсказания индексов удерживания 
необходимы большие обучающие 
наборы данных, поэтому в основном все 
модели разработаны для наиболее рас-
пространенных неполярных НФ, таких 
как полидиметилсилоксан. Недавно раз-
работанный универсальный метод ма-
шинного обучения [15, 16] в качестве 
входных переменных использует ин-
дексы удерживания, предсказанные с по-
мощью предварительно обученных 
нейронных сетей для стандартных поляр-
ных и неполярных НФ, а также молеку-

 
Рис. 1. Структура ионной жидкости, обозначаемой как Bis4MPyC6 

Fig. 1. Structure of the Bis4MPyC6 ionic liquid 
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лярные дескрипторы. Этот метод спосо-
бен предсказывать индексы удерживания 
с точностью, аналогичной методам глу-
бокого обучения, однако для обучения 
достаточно информации лишь сравни-
тельно небольшого набора данных (100-
200 молекул). Метод может быть приме-
нен к нестандартным НФ, для которых 
большие наборы данных недоступны. 

Целью данной работы является иден-
тификация компонентов смеси, получен-
ной путём озонирования жидкой фрак-
ции продуктов пиролиза пластика, мето-
дом ГХ-МС с применением машинного 
обучения. Для этой цели впервые исполь-
зована НФ на основе ИЖ. Для отсечения 
ложных кандидатов при поиске по масс-
спектральной базе данных впервые апро-
бирована ранее предложенная модель 
[15, 16] для предсказания индексов удер-
живания на различных НФ. 

Экспериментальная часть 
Объектом исследования являлся обра-

зец, полученный путем длительного про-
пускания озоно-воздушной смеси через 
пиролизную жидкость. Способ пиролиза 
пластика и получения пиролизной жид-
кости описан в нашей предыдущей ра-
боте [17]. Образец был получен в ходе ис-
следований по озонированию и был ис-
пользован в качестве модельного образца 
сложной смеси в данной работе. 

Анализ образца проводили методом 
ГХ-МС на приборе Shimadzu GCMS-
TQ8040 (Shimadzu). Для анализа исследу-
емого образца использовали колонку на 
основе ИЖ Bis4MPyC6 (30 м, 0.22 мм×0.2 
мкм), предоставленную авторами [11]. 

0.04 г образца растворяли в 1 см3 аце-
тонитрила с последующей обработкой 
ультразвуком и отделением нераствори-
мого остатка. Для определения индексов 
удерживания добавляли стандартную 
смесь н-алканов в исследуемый образец 
(С7-С40).  

ГХ-МС анализ проводили при следую-
щих условиях: температура инжектора – 

250 °С, источника ионов – 200°С; газ-но-
ситель – гелий, скорость потока – 
0.6 см3/мин; деление потока – 1:50. Ре-
жим программирования температуры: от 
50 до 240°С со скоростью 8°С/мин, а за-
тем 240°С в течение 15 мин. Масс-спек-
трометр работал в режиме электронной 
ионизации при 70 эВ, скорость сканиро-
вания – 1666 ед/с, диапазон сканирования 
масс – 44-500 m/z. 

Предсказание индексов удерживания с 
использованием глубокого обучения. 
Строковые представления рассматривае-
мых молекул (строки SMILES [18]) были 
получены с сайта PubChem [19]. Затем, 
используя ранее опубликованный набор 
данных по индексам удерживания разно-
образных органических молекул (123 со-
единения разных классов) на НФ 
Bis4MPyC6 [20], была обучена модель 
машинного обучения для предсказания 
индексов удерживания на данной НФ. 
При этом использовались метод и про-
граммное обеспечение [16], подробно 
описанные в нашей предыдущей работе 
[15].  

Обсуждение результатов 
Анализируемая смесь содержит мно-

жество высококипящих кислородсодер-
жащих соединений. Для разделения озо-
нированных продуктов пиролиза исполь-
зовали НФ на основе ИЖ, обладающую 
термостабильностью и способностью эф-
фективно разделять такие соединения. 
Хроматограмма смеси (без добавления н-
алканов) представлена на рисунке 2.  

Установлено, что смесь содержит аль-
дегиды, карбоновые кислоты и алканы. 
Полный набор стандартных образцов 
(для каждого соединения) отсутствовал. 
Предварительная идентификация осу-
ществлялась поиском по базе данных 
NIST 17. Однако поиск в базе данных 
масс-спектров не давал правильных ре-
зультатов для большинства соединений в 
смеси: первые результаты поиска были 
одинаковыми для многих пиков, по-
скольку правильную длину углеродной 
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цепи трудно определить только с помо-
щью масс-спектрометрии. Для других пи-
ков поиск в библиотеке дает соединения, 
которые вряд ли содержатся в смеси. В 
качестве дополнительного критерия для 
отсечения ложных кандидатов использо-
вали индекс удерживания. Так как спра-
вочные данные об индексах удерживания 
анализируемых веществ для данной НФ 
отсутствуют, использовали предсказание 
индексов удерживания. В таблице 1 пред-
ставлены идентифицированные компо-
ненты исследуемой смеси, а также экспе 
риментальные и предсказанные индексы 
удерживания. 

Сравнение экспериментальных и пред-
сказанных индексов удерживания позво-
ляет идентифицировать каждый из пиков 
на хроматограмме с высокой степенью 
уверенности. Отметим, что соединения, 
содержащиеся в исследуемой смеси, в 
обучающей выборке отсутствовали, по-
этому данные об эффективности такого 
подхода можно считать надежными. 

На примере неизвестного соединения, 
которое элюируется при времени удер-
живания 18.61 мин. (пик 24), покажем, 
как осуществлялась идентификация со-
единений с использованием предсказан-
ных индексов удерживания. Поиск в базе 

 
Рис. 2. Хроматограмма пиролизной жидкости после озонирования; хроматографи-

ческая колонка на основе ионной жидкости Bis4MPyC6 без добавления смеси н-алканов. 
Нумерация пиков дана в соответствии с таблицей 1 

Fig. 2. Chromatogram of the pyrolysis liquid after ozone treatment; chromatographic 
column based on the Bis4MPyC6 ionic liquid without n-alkanes). The peaks are numbered 

according to Table 1. 

Таблица 1. Соединения, идентифицированные в озонированной пиролизной жидкости мето-
дом газовой хромато-масс-спектрометрии с использованием неподвижной фазы на основе ион-
ной жидкости Bis4MPyC6. Iнабл. – наблюдаемый индекс удерживания, Iпредск. – предсказанный 
индекс удерживания, t – наблюдаемое время удерживания 
Table 1. Compounds identified in the ozonated pyrolysis liquid by means of gas chromatography-
mass spectrometry using a stationary phase based on the Bis4MPyC6 ionic liquid. Iobserved – ob-
served retention index, Ipredicted – predicted retention index, t – duration of retention 

N t, мин Название соединения Iнабл. Iпредск. 
Первый кандидат из базы 

данных NIST 17 

1 2 3 4 5 6 

1 5.45 Пентадекан 1500   

2 6.48 Гексадекан 1600   

3 7.50 Гептадекан 1700   
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данных дает для этого соединения триде-
кановую кислоту. Экспериментальный 
индекс удерживания рассматриваемого 
неизвестного соединения равен 3093, 
предсказанный индекс удерживания три-
декановой кислоты (первый кандидат из 
базы данных) равен 3302. Это указывает 

на некорректную идентификацию соеди-
нения по базе данных. Такое же поведе-
ние наблюдается практически для всех 
соединений в исследуемой смеси. Пред-
сказание индекса удерживания позволяет 
определить состав смеси.  

1 2 3 4 5 6 

4 8.51 Октадекан 1800   

5 9.49 Нонадекан 1900   

6 10.43 Эйкозан 2000   

7 10.66 Тридеканаль 2026 2078 Ундеканаль 

8 11.33 Геникозан 2100   

9 12.19 Докозан 2200   

10 12.81 Тетрадеканаль 2275 2205 Октадеканаль 

11 12.92 Пентановая кислота 2288 2244 Гептановая кислота 

12 13.00 Трикозан 2300   

13 14.01 Гексановая кислота 2425 2375 Октановая кислота 

14 14.73 Гептадеканаль 2521 2566 Пентадеканаль 

15 15.04 Гептановая кислота 2563 2507 Нонановая кислота 

16 15.62 Октадеканаль 2643 2681 Гексадеканаль 

17 16.02 Октановая кислота 2699 2648 н-Декановая кислота 
18 16.19 2-Октадеканон 2724 2712 2-Гексадеканон 
19 16.46 Нонадеканаль 2764 2791 Эйкозаналь 
20 16.93 Нонановая кислота 2833 2789 Ундекановая кислота 

21 17.26 Эйкозаналь 2882 2893 Тетракозаналь 

22 17.80 Декановая кислота 2965 2929 Додекановая кислота 

23 18.01 Геникозаналь 2998 2990 Оксиран, гептадецил 

24 18.61 Ундекановая кислота 3093 3066 Тридекановая кислота 

25 18.75 Докозаналь 3115 3092 Эйкозаналь 
26 19.39 Додекановая кислота 3220 3186 Тетрадекановая кислота 

27 20.12 Тридекановая кислота 3343 3302 Пентадекановая кислота 

28 20.83 Тетрадекановая кислота 3463 3419 Эйкозановая кислота 

29 21.49 Пентадекановая кислота 3581 3538 Гептадекановая кислота 

30 22.13 Гексадекановая кислота 3696 3649 Октадекановая кислота 

31 22.74 Гептадекановая кислота 3810 3753 Эйкозановая кислота 

32 23.33 Октадекановая кислота 3921 3842 Эйкозановая кислота 

33 23.89 Нонадекановая кислота 4032 3921 Октадекановая кислота 
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Заключение 
В работе идентифицированы про-

дукты пиролиза пластика с последующим 
озонированием посредством газовой хро-
мато-масс-спектрометрии и машинного 
обучения. Установлено, что неподвижная 
фаза, на основе ионной жидкости 
Bis4MPyC6 позволяет удовлетвори-
тельно разделять как полярные, так и не-
полярные соединения, содержащиеся в 
анализируемой смеси. Использован ранее 

разработанный метод для предсказания 
индексов удерживания на различных не-
подвижных фазах. Данный метод позво-
лил сопоставить структуру каждому из 
пиков на хроматограмме. 

Конфликт интересов  
Авторы заявляют, что у них нет из-

вестных финансовых конфликтов интере-
сов или личных отношений, которые 
могли бы повлиять на работу, представ-
ленную в этой статье. 
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Влияние состава реакционной среды на структуру 
и сорбционные свойства мезопористых кремнеземов 
 
Алина Сергеевна Хлуднева1✉, Сергей Иванович Карпов1 
1Воронежский государственный университет, Воронеж, Россия, a-kh-01@yandex.ru✉ 
 
Аннотация. Упорядоченные мезопористые кремнезёмы могут быть использованы как эффективные 
адсорбенты для выделения и очистки веществ различной полярности. Ранее было показано, что такие 
материалы являются перспективными для выделения и концентрирования полифенольных веществ. 
Однако систематическое рассмотрение влияния условий синтеза на сорбционные свойства кремнезе-
мов не проводилось. В связи с этим целью настоящей работы явилось изучение влияния условий син-
теза кремнеземов (аналогов МСМ-41, SBA-15) на их сорбцию полифенольных веществ. 
Разработаны способы синтеза мезопористых кремнезёмов золь-гель методом при варьировании источ-
ника силиката, природы шаблона, температуры образования золя. Рассмотрена роль состава раствори-
теля этанол-вода и добавок кверцетина на мицеллообразование темплатов, а также структуру и свой-
ства упорядоченных кремнеземов, полученных при их гидротермальном темплатном золь-гель синтезе. 
Методами низкотемпературной адсорбции/десорбции азота и ИК-спектроскопии изучено влияние до-
бавок кверцетина на структуру и пористость синтетических аналогов SBA-15, МСМ-41 и МСМ-48. От-
мечено существенное структурирующее и упорядочивающее действие молекул полифенольной до-
бавки, в том числе на сорбционные свойства по отношению к флавоноидам. Показано, что увеличение 
температуры гидротермальной обработки способствует формированию матрицы кремнеземов с узким 
распределением пор по размеру, площадью поверхности выше 1500 м2/г и объемом пор более 1.0 см3/г. 
Более высокая степень упорядочения структуры с максимальной удельной площадью поверхности и 
объемом пор достигается при гидротермальном золь-гель синтезе аналогов МСМ-41 в присутствии по-
лифенолов и этанола на стадии формирования золя. 
Рассмотрена сорбция в статических условиях кверцетина, +(-)катехина и нарингина синтезированными 
материалами. Проведено сопоставление сорбционных свойств кремнезёмов с их структурой и приро-
дой сорбционных центров. Отмечено, что синтез упорядоченных материалов с использованием неионо-
генного шаблона не приводит к изменению сорбционной емкости при варьировании температуры фор-
мирования золя и источника оксида кремния. В этом случае отсутствуют изменения сорбционной ем-
кости при изменении удельной площади поверхности кремнезема. Установлено, что на сорбционную 
емкость в большей степени влияют природа сорбционных центров и их гидратация.  
Ключевые слова: упорядоченные мезопористые кремнезёмы, флавоноиды, золь-гель синтез, сорбция. 
Благодарности: авторы благодарны профессору Ольденбургского университета им. К. Оссецкого Ф. 
Рёсснеру за помощь в организации экспериментальной части работ по исследованию новых кремнезе-
мов методами низкотемпературной адсорбции/десорбции азота и ИК-спектроскопии. Работа выпол-
нена при поддержке Министерства науки и высшего образования РФ в рамках государственного зада-
ния ВУЗам в сфере научной деятельности на 2020-2022 годы, проект № FZGU-2021-2265. 
Для цитирования: Хлуднева А.С., Карпов С.И. Влияние состава реакционной среды на структуру и 
сорбционные свойства мезопористых кремнеземов // Сорбционные и хроматографические процессы. 
2022. Т. 22, № 4. С. 421-432. https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2022.22/10571 
 
 
 
 



 

4Сорбционные и хроматографические процессы. 2022. Т. 22, № 3. С. 421-432. 
Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2022. Vol. 22, No 4. pp. 421-432. 
 
ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 

 

 

 
 

422 

Original article 
 

The effect of the composition of the reaction medium on the structure 
and sorption properties of mesoporous silica 
 
Alina S. Khludneva1✉, Sergey I. Karpov1 
1Voronezh State University, Voronezh, Russian Federation, a-kh-01@yandex.ru✉ 
 
Abstract. Ordered mesoporous silicas can be used as effective adsorbents for the extraction and purification 
of substances with varying polarity. It was demonstrated earlier that such materials are promising for the ex-
traction and concentration of polyphenols. However, the effect of the synthesis conditions on the sorption 
properties of silicas has not been thoroughly studied yet. Therefore, the purpose of our study was to investigate 
the effect of the conditions of silica synthesis (МСМ-41 and SBA-15 analogues) on their sorption of polyphe-
nols. 
The article suggests synthesis methods of mesoporous silica using the sol-gel method with various sources of 
silicates, the nature of the template, and the temperature of the sol formation. It also considers the influence of 
the composition of the ethanol-water solvent and quercetin additives on the micelle formation of templates as 
well as the structure and properties of the ordered silicas obtained by means of hydrothermal assisted sol-gel 
synthesis. 
Low-temperature adsorption-desorption of nitrogen and IR spectroscopy were used to study the effect of the 
quercetin additives on the structure and porosity of the SBA-15, МСМ-41, and МСМ-48 synthetic analogues. 
The study demonstrated that the molecules of polyphenol additives have a structure-forming and ordering ef-
fect on the sorption properties towards flavonoids. An increase in the temperature of hydrothermal treatment 
results in the formation of a silica matrix with a narrow pore-size distribution, the surface area of over 1500 
m2/g and the pore volume of over 1.0 cm3/g. A higher degree of order and maximum specific surface area and 
pore volume is obtained by hydrothermal sol-gel synthesis of МСМ-41 analogues in the presence of polyphe-
nols and ethanol during the sol formation. 
In our study, we considered the sorption of quercetin, +(-)catechin, and naringin on synthesised materials under 
stationary conditions. The sorption properties of the silicas were compared to their structure and the nature of 
the sorption centres. The synthesis of ordered materials based on the use of a nonionic template does not result 
in changes in the sorption capacity at different temperatures of sol formation and with different sources of 
silicon oxide. There are also no changes in sorption capacity when the specific surface area of the silica 
changes. The sorption capacity is mostly affected by the nature of the sorption centres and their hydration. 
Keywords: ordered mesoporous silicas, flavonoids, sol-gel synthesis, sorption. 
Acknowledgments: The authors express their gratitude to professor F. Ressner from Carl von Ossietzky Uni-
versity of Oldenburg for his assistance in the organisation of the experimental studies of new silicas by means 
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Введение 
Сорбционные методы находят широ-

кое применение в извлечении и определе-
нии веществ в различных объектах [1,2], 
системах доставки лекарств [3] и др. Тра-
диционно используемые силикагели и 
полимерные сорбенты не обладают упо-
рядоченностью, что приводит к диспер-
сии сорбционных свойств и ограниче-

ниям использования сорбентов как в ста-
тических, так и в динамических условиях. 
Упорядоченные мезопористые кремне-
земы характеризуются большой удель-
ной площадью поверхности, узким рас-
пределением пор по размерам, что потен-
циально может обуславливать их уни-
кальные сорбционные свойства [4,5], а 
следовательно, влиять на сродство к по-
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лифенолам и сорбционную емкость. Упо-
рядоченность структуры не только сни-
жает диффузионные ограничения, но и 
способствует более равномерному рас-
пределению сорбционных центров. В 
настоящее время разработано несколько 
подходов по созданию наноструктуриро-
ванных кремнеземов. Среди них можно 
выделить материалы, синтезированные с 
использованием ионогенных [6] и не-
ионогенных поверхностно-активных ве-
ществ [7]. Наиболее изучены структура и 
некоторые физико-химические свойства 
упорядоченных MCM-41, MCM-48,  
SBA-15.  

В литературе указано, что свойства та-
ких кремнеземов существенным образом 
зависят от температуры формирования 
золя [8,9], природы темплата [10], соот-
ношения компонентов [10] и других фак-
торов. При варьировании условий меня-
ется морфология частиц, удельная плот-
ность поверхностных силанольных 
групп, удельная площадь поверхности 
кремнеземов, что не может не сказы-
ваться на сорбционных свойствах. Nassi с 
соавт. [11] показали, что сорбционную 
емкость материала и другие равновесные 
параметры сорбции определяют вели-
чины площади поверхности. Зависимость 
сорбционных свойств от распределения 
сорбционных центров на поверхности 
кремнезема вызывает необходимость 
учета также и природы силанольных 
групп и их удельной плотности на по-
верхности сорбента. Известно [12], что на 
поверхности кремнезема находятся сила-
нольные группы нескольких типов – сво-
бодные и связанные водородной связью 
между собой или с молекулами раствори-
теля. Контроль содержания и природы 
силанольных групп осуществляется ме-
тодами ИК-спектроскопии и ЯМР-спек-
троскопии [13]. Условия синтеза предпо-
лагают получение сорбентов в присут-
ствии неионогенного темплата в кислой 
среде (при рН≈2) [12], что в значительной 
степени может изменить гидратацию ма-

териала. Можно отметить снижение до-
ступности сорбционных центров при уве-
личении гидратации материала. Кроме 
того, влияние кислотности реакционной 
среды на стадии формирования золя на 
сродство кремнезема к полифенольным 
веществам проявляется за счет уменьше-
ния диссоциации силанольных групп при 
синтезе с рН реакционной системы менее 8.  

В предшествующих работах [4,5,14] 
была показана перспективность исполь-
зования упорядоченных кремнеземов для 
выделения и концентрирования полифе-
нольных веществ. Авторами [14] прове-
дена твердофазная экстракция флавонов 
сорбентом типа SBA-15. Показаны пре-
имущества по сравнению с традицион-
ными сорбентами, а также упорядочен-
ными кремнеземами типа KIT-6, связан-
ные с достижением большей степени из-
влечения и возможностью многократного 
использования. Однако систематическое 
рассмотрение влияния условий синтеза 
на сорбционные свойства кремнеземов не 
проводилось. В связи с этим целью насто-
ящей работы явилось изучение влияния 
условий синтеза кремнеземов (аналогов 
МСМ-41, SBA-15) на их сорбцию поли-
фенольных веществ.  

Экспериментальная часть 
Синтез кремнеземов. Получение мез-

опористых материалов проводили мето-
дом золь-гель синтеза с жидкокристалли-
ческим темплатированием [15]. В настоя-
щей работе в качестве шаблона использо-
вали триблоксополимер полиэтиленок-
сид-полипропиленоксид-полиэтиленок-
сида (EO)20(PO)70(EO)20 Pluronic P123 
(Sigma, Германия) и бромид цетилтриме-
тиламмония (ЦТАБ, Panreac), для форми-
рования матрицы кремнезема - коллоид-
ный щелочной раствор SiO2 с торговой 
маркой Ludox HS-40 и тетраэтоксисилан 
(ТЭОС). Синтез проводили из реакцион-
ных смесей, характеризующихся моль-
ным соотношением, приведенном в таб-
лице 1.  
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Изучение структуры и гидратации 
кремнеземов. Изотермы низкотемператур-
ной адсорбции/десорбции азота получали 
при температуре 77 K на анализаторе 
Micromeritics ASAP 2060 в интервале от-
носительного давления р/ро от 10-5 до 
0.995. Перед каждым измерением прово-
дили дегазацию образцов при темпера-
туре 150°C в течение 8 ч при относитель-
ном давлении 6-8 мбар. Площадь поверх-
ности (SBET), диаметр (dp), объём пор (Vp) 
и распределение пор по размерам оцени-
вали по данным адсорбционной ветви 
изотермы адсорбции азота методами Бру-
науэра-Эммета-Теллера (БЭТ, BET) и 
Баррета-Джойнера-Халенда (БДХ, BJH) 
[16]. 

Структуру и гидратацию синтезирован-
ных кремнезёмов изучали методом ИК-
спектроскопии диффузного отражения 
(DRIFTS) на спектрометре Shimadzu 
IRAffinity-1S, оборудованном пристав-
кой Harrick Praying Mantis в диапазоне 
волновых чисел 400-4000 см-1 с шагом 4 
см-1. Перед измерением исследуемые об-
разцы диспергировали в KBr (Merck, Ger-
many) в соотношении 1:4. Во время изме-
рения через образец непрерывно прохо-
дил поток азота со скоростью 60 мл/мин.  

Для сравнения интенсивностей спек-
тральных линий проводили обработку 
ИК-спектров методом базисной линии с 
нормировкой на интенсивность спек-
трального максимума при 1080-1100 см-1 
(валентные колебания Si-O-Si). 

Изучение сорбционных свойств 
кремнеземов. Изучение равновесия сорб-
ции кверцетина, +(-)катехина и нарин-
гина проводили в статических условиях 
при температуре 25±2°C. Навески пред-
варительно высушенного при 120°C в те-
чение 2 ч кремнезёма массой 0.1000 г 
приводили в контакт с 10.00 см3 раствора 
флавоноида в ацетонитриле концентра-
цией 0.14 мМ. После установления равно-
весия отбирали пробы объёмом 2 см3. 
Концентрации сорбата в контактирую-
щем растворе определяли на спектрофо-
тометре Shimadzu UV-1800. Градуиро-
вочные зависимости для определения 
кверцетина, +(-)катехина и нарингина 
строили при длинах волн 367, 280 и 282 
нм, соответственно. 

Обсуждение результатов 
Низкотемпературная адсорбция/де-

сорбция азота. Одно из поверхностно-ак-
тивных веществ, позволяющих получать 
кремнеземы с относительно широкими 
однородными по размеру мезопорами, 
является триблоксополимер Pluronic 
P123. В литературе [8,9] показано, что 
температура формирования золя суще-
ственным образом влияет на морфологию 
и размер частиц сорбента. В связи с этим 
были синтезированы кремнеземы в при-
сутствии триблоксополимера при варьи-
ровании температуры формирования 
золя. Как видно из таблицы 2, значения 

Таблица 1. Соотношение компонентов (в моль) раствора при синтезе кремнеземов 
Table 1. Ratio of the components (in mols) of the solution during the synthesis of silicas 

Обозначение 
кремнезема Соотношение компонентов 

PT 1.0 SiO2: 0.016 P123: 0.91 HCl: 190 H2O 
PL 1.0 SiO2 (Ludox-HS-40): 0.017 P123: 1.4 HCl: 0.33 Na2O: 95.0 H2O 

KMC 1.00 SiO2:0.263 ЦТАБ: 0.123 Na2O: 30.0 H2O 
KMCE0.3 1.00 SiO2:0.263 ЦТАБ: 0.123 Na2O: 30.0 H2O: 0.3 EtOH 
KMCE1 1.00 SiO2:0.263 ЦТАБ: 0.123 Na2O: 30.0 H2O: 1.0 EtOH 
KMCE2 1.00 SiO2:0.263 ЦТАБ: 0.123 Na2O: 30.0 H2O:2.0 EtOH 

KMCQE0.3 1.00 SiO2:0.263 ЦТАБ: 0.123 Na2O: 30.0 H2O: 0.3 EtOH: 2.0·10-4 Quer 
KMCQE1 1.00 SiO2:0.263 ЦТАБ: 0.123 Na2O: 30.0 H2O: 1.0 EtOH: 2.0·10-4 Quer 
KMCQE2 1.00 SiO2:0.263 ЦТАБ: 0.123 Na2O: 30.0 H2O:2.0 EtOH: 2.0·10-4 Quer 
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удельной площади поверхности, диа-
метра и объема пор полученных кремне-
земов немонотонно зависят от темпера-
туры. Анализ структуры кремнеземов, 
синтезированных в присутствии неионоген-
ного шаблона триблоксополимера полиэти-
леоксид-полипропиленоксид-полиэтиле-
ноксид, приведен в предшествующей ра-
боте [17]. 

По литературным данным [11] из-
вестно, что увеличение удельной пло-
щади поверхности может приводить к 
возрастанию сорбционной емкости. Од-
нако, как видно из таблицы 2, различия в 
удельной площади поверхности синтези-
рованных кремнеземов не отражаются на 
сорбционных свойствах. Наряду с удель-
ной площадью поверхности на сорбцию 
полифенольных веществ могут оказывать 
влияние природа сорбционных центров. 
Как отмечено Хоффманном [18], в зави-
симости от природы темплата и кислот-
ности среды, взаимодействие между шаб-
лоном и прекурсором реализуется за счет 
электростатических сил или водородных 
связей. Это может приводить к измене-
нию природы сорбционных центров, их 
концентрации на поверхности и гидрата-
ции, что не может не сказываться на сорб-
ционных свойствах. 

Для увеличения селективности сор-
бента по отношению к полифенольным 
веществам можно влиять на природу 
сорбционных центров и их удельную 
плотность на поверхности кремнезема. 
Полифенольные группы способны иони-

зироваться и участвовать в электростати-
ческих взаимодействиях с поверхностью 
сорбента, что может способствовать уве-
личению селективности сорбента по от-
ношению к целевым молекулам. С уче-
том этого важна разработка и совершен-
ствование способов синтеза из ионоген-
ных ПАВ. Одним из широко использую-
щихся [19,20], в том числе при синтезе 
MCM-41 [18], является бромид цетилтри-
метил-аммония (ЦТАБ). Дальнейшие ис-
следования были проведены с его исполь-
зованием в качестве темплата.  

На рис. 1 приведены изотермы низко-
температурной адсорбции/десорбции 
азота образцов, синтезированных в вод-
ной среде при температуре гидротер-
мальной обработки 100°C в течение 48 ч. 
Образец KMC100-2 является дважды 
кальцинированным KMC100-1. Вид изо-
терм (рис. 1) подтверждает наличие упо-
рядоченной мезопористой структуры. 
Резкое увеличение количества сорбиро-
ванного азота выше p/p0=0.8, а также 
наличие гистерезиса, указывают на кон-
денсацию адсорбата в межзеренном про-
странстве.  

Предполагается использование 
кремнеземов в сорбционных процессах в 
динамических условиях. Поэтому необ-
ходимо учитывать размер частиц и их 
морфологию, поскольку эти параметры 
влияют на сопротивление массопереносу 
и изменение давления в колонке. По ли-
тературным данным [21] известно, что 

Таблица 2. Поверхностные и адсорбционные свойства кремнезёмов, синтезированных с 
неионогенным темплатом 
Table 2. Surface and adsorption properties of the silicas synthesised using a nonionic template 

Образец SBJH, м2/г dp, нм Vp, см3/г Q, мкмоль/г 
PL17 199 12.6 0.63 0.95 
PT21 395 3.5 0.35 0.97 
PT35 609 6.8 1.03 0.91 
PT45 527 5.4 0.71 0.92 

SBJH, м2/г – удельная площадь поверхности кремнезема, оцененная методом BJH из данных ветви 
адсорбции; Vp, см³/г – объем пор кремнезема, оцененный методом BJH из данных ветви адсорбции; 
dp, нм– ширина пор при максимуме распределения пор по размерам;Q, мкмоль/г – сорбционная ем-
кость кремнеземов при сорбции кверцетина. 
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размер частиц кремнеземов и их морфо-
логия могут существенно зависеть от 
температуры синтеза. Кроме того, повы-
шение температуры гидротермальной об-
работки может значительно сократить 
время синтеза. 

С учетом этого синтез кремнеземов 
был проведен при температурах 100 и 
140°C. В условиях гидротермальной об-
работки при 140°C время синтеза можно 
сократить до 16 ч. Как видно из рис. 2, 
изотермы адсорбции/десорбции азота для 
всех кремнеземов, синтезированных в 
присутствии ЦТАБ при температуре гид 
ротермальной обработки 140°C, имеют 
сходных вид, относящийся к типу IV со-
гласно классификации, рекомендованной 
ИЮПАК [16]. Такой вид изотерм харак-
терен для мезопористых материалов с 

упорядоченной структурой. Рассчитан-
ные величины удельной площади поверх-
ности приведены в таблице 3. Можно от-
метить, что величина удельной площади 
поверхности значительно выше по срав-
нению с кремнеземами, синтезирован-
ными при 100°C (Sуд(KMC100-1)= 
700 м2/г, Sуд(KMC100-2)=760 м2/г). 

Синтез мезопористых кремнеземов 
обычно проводят в водной среде. В лите-
ратуре [22] отмечено, что добавки спир-
тов, изменяя свойства среды, оказывают 
влияние на структуру кремнеземов. Были 
синтезированы кремнеземы в присут-
ствии ЦТАБ в водно-этанольных раство-
рах при варьировании количества добав-
ленного этанола. Вид изотерм адсорб-
ции/десорбции азота кремнеземами не 
изменяется при варьировании количества 

  
Рис. 1. Изотермы низкотемпературной 

адсорбции/десорбции азота: 1 – KMC100-
2; 2 – KMC100-1 

Fig. 1. Low-temperature adsorption-de-
sorption of nitrogen isotherms: 1 – KMC100-

2; 2 – KMC100-1. 

Рис. 2. Изотермы низкотемпературной 
адсорбции/десорбции азота кремнеземами: 

1 – KMCE0.3; 2 – KMC; 3 – KMCQE0.3 
Fig. 2. Isotherms of low-temperature ad-

sorption-desorption of nitrogen on silicas:  
1 – KMCE0.3; 2 – KMC; 3 – KMCQE0.3. 

 

Таблица 3. Сорбционная емкость и площадь поверхности кремнеземов, синтезированных 
в присутствии бромида цетилтриметиламмония 
Table 3. Sorption capacity and surface area of silicas synthesised in the presence of cetyltrime-
thylammonium bromide 

 Q, мкмоль/г Sуд, м2/г  Кверцетин Катехин Нарингин 
KMC 7.9 6.6 6.4 1685 

KMCE0.3 8.4 6.2 6.2 1756 
KMCE1 10.5 6.2 8.6 1944 
KMCE2 9.4 7.3 6.0 1807 

KMCQE0.3 11.2 8.9 9.0 1521 
KMCQE1 9.6 7.8 8.7 1505 
KMCQE2 8.6 6.6 6.5 1903 
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добавленного этанола (рис. 2). Получен-
ные материалы обладают удельной пло-
щадью поверхности, превышающей 1500 
м2/г (таблица 3). Зависимость удельной 
площади поверхности кремнеземов от со-
держания этанола в реакционной смеси, 
носит экстремальный характер (табл. 3). 
Причем для серий KMCE и KMCQE вли-
яние противоположно. При увеличении 
соотношения SiO2:EtOH до 1:1, происхо-
дит возрастание, а при соотношении 1:2 
снижение Sуд для материалов, получен-
ных без добавок флавоноида. Величины 

удельной площади поверхности сорбен-
тов, синтезированных в присутствии 
кверцетина, при содержаниях этанола 0.3 
и 1.0 близки между собой, Sуд KMCQE2 
превышает два других на 400 м2/г. 

Как показано авторами [22,23], этанол 
в малых концентрациях выступает в роли 
со-ПАВ, превышение некоторой концен-
трации приводит к преобладанию 
свойств сорастворителя. Иными словами, 
изменяется преимущественная локализа-
ция этанола относительно мицелл: при 
малых концентрациях молекулы этанола 
участвуют в образовании мицелл, а при 

             
а    б 

Рис. 4. ИК-спектры диффузного отражения кремнеземов: а) 1 – KMC; 2 – KMCE0.3;  
3 – KMCE1; 4 – KMCE2; б) 1 – KMC; 2 – KMCQE0.3; 3 – KMCQE1; 4 – KMCQE2.  

Интервал волновых чисел 2400-4000 см-1. 
Fig. 4. IR spectra of the diffuse reflection of silicas: a) 1 – KMC; 2 – KMCE0.3; 

 3 – KMCE1; 4 – KMCE2; b) 1 – KMC; 2 – KMCQE0.3; 3 – KMCQE1; 4 – KMCQE2.  
Range of wave numbers 2400-4000 cm-1. 

                              
а     б 

Рис. 3. ИК-спектры диффузного отражения кремнеземов: а) 1 – KMC; 2 – KMCE0.3; 
 3 – KMCE1; 4 – KMCE2; б) 1 – KMC; 2 – KMCQE0.3; 3 – KMCQE1; 4 – KMCQE2.  

Интервал волновых чисел 900-1300 см-1. 
Fig. 3. IR spectra of the diffuse reflection of silicas: a) 1 – KMC; 2 – KMCE0.3;  

3 – KMCE1; 4 – KMCE2; b) 1 – KMC; 2 – KMCQE0.3; 3 – KMCQE1; 4 – KMCQE2.  
Range of wave numbers 900-1300 cm-1. 
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высоких – находятся в сольватной обо-
лочке. Отмеченные явления приводят к 
немонотонной зависимости величины 
удельной площади поверхности от со-
става растворителя. 

Один из подходов, позволяющих уве-
личить эффективность сорбционного из 
влечения веществ – синтез сорбентов в 
присутствии потенциальных сорбатов. 
Были синтезированы упорядоченные 
кремнеземы в присутствии кверцетина в 
водно-этанольной среде. Можно отме-
тить, что такие кремнеземы обладают 
меньшими величинами удельной пло-
щади поверхности по сравнению с соот-
ветствующими образцами, полученными 
без добавок флавоноида (таблица 3). 

ИК-спектроскопия. Метод ИК-спек-
троскопии широко используется для изу-
чения гидратации сорбентов, понимания 
природы взаимодействий между функци-
ональными группами. На ИК-спектрах 
материалов, полученных в присутствии 
ЦТАБ (рис. 3), присутствует интенсивная 
полоса при 1070 см-1 и менее интенсив-
ная при 1240 см-1, соответствующие ас-
симметричным валентным колебаниям 
Si-O-Si [24]. Как было отмечено в работе 
[17], наличие матрицы с высокой упоря-
доченностью подтверждается положе-
нием максимума при 1070-1080 см-1, ко 
торый соответствует валентным колеба-
ниям связей Si-O-Si в структуре кремне-
зема с тонкими стенками гексагональных 
пор. Отмеченный факт сопровождается 
снижением гидратации материала в при-
сутствии этанольных растворов флавоно-
ида для образцов КМСЕ1 и КМСЕ2. На 
рис. 4 видно уменьшение интенсивности 
поглощения инфракрасного излучения 
при волновых числах 3625 см-1, 3100-
3500 см-1 Аналогичные закономерности 
отмечены и для полос поглощения при 
980 см-1 (деформационные колебания 
ОН-групп, рис. 3). Полоса с указанным 
волновым числом более размыта и со-
провождается большей оптической плот-
ностью при уменьшении волнового 
числа до 950 см-1. Можно полагать, что в 

условиях синтеза кремнезема с большим 
содержанием этанола уменьшается доля 
изолированных пар соседних (вициналь-
ных) ОН-групп, связанных водородными 
связями, и снижается количество адсор-
бированных на них молекул раствори-
теля. Выявленные закономерности поз-
воляют интерпретировать также и изме-
нение полосы с максимумом относитель-
ной оптической плотности при 1180 см-1 

(валентные колебания Si-O-Si). Характер 
изменения интенсивности ИК-излучения 
в указанном диапазоне аналогичен зако-
номерности изменения интенсивности 
полосы при 3620-3650 см-1, которые ин-
терпретируют [25] как присутствие вици-
нальных силанольных групп на поверх-
ности кремнезема. 

Представляет интерес анализ зависи-
мости гидратации (ν=3100-3500 см-1) и 
удельной плотности поверхностных си-
ланольных групп (ν=3746 см-1) при варь-
ировании количества этанола в реакцион-
ной смеси. Анализ ИК-спектров сорбен-
тов, полученных без добавок кверцетина 
(рис. 4а, 5а), позволяет отметить немоно-
тонные изменения гидратации и удель-
ной плотности поверхностных силаноль-
ных групп при варьировании состава рас-
творителя. Объяснение такой зависимо-
сти уже приводилось в разделе при ана-
лизе экспериментальных данных, полу-
ченных методом низкотемпературной ад-
сорбции/десорбции азота.  

Как видно из рис. 4а, увеличение доли 
этанола приводит к некоторому смеще-
нию пика свободных силанольных групп 
от 3745 до 3740 см-1 с некоторым ушире-
нием. В то же время присутствие невод-
ного растворителя не позволяет выявить 
строгую закономерность изменения ко-
личества свободных силанольных групп 
SiOH. 

Существенно меняется структура 
кремнеземов в присутствии этанольных 
растворов кверцетина. Влияние добавок 
на морфологию наночастиц, (формирова-
ние сферических частиц) их размер было 
ранее отмечено в работе [26]. Было также 
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указано, что температура формирования 
золя может повлиять на размер гранул 
кремнезема и их увеличение до несколь-
ких сотен нм. Флавоноид наряду с влия-
нием на структуру мицелл также может 
оказывать стабилизирующее влияние на 
наночастицы упорядоченного материала 
в процессе его формирования в условиях 
золь-гель синтеза. Это подтверждает ха-
рактер изменения ИК-спектров (рис. 5), 
поскольку практически не меняется вид 
спектра в области 950-980 и 3300-3650 
см-1.  

Наиболее интересна закономерность 
изменения количества свободных сила-
нольных групп (полоса валентных коле-
баний SiOH при 3740-3745 см-1). Как 
видно из рис. 5б, максимальная интенсив-
ность полосы 3745 см-1 характерна для 
образца KMCQE2 c наибольшим из рас-
смотренных содержаний этанола в реак-
ционной смеси. Можно полагать, что 
кверцетин оказывает структурирующее 
влияние на кремнезем, однако все еще 
остается неясным, обусловлено ли это 
влиянием на мицеллообразование ПАВ 
или на рост наночастиц кремнезема, и 
требует дальнейшего изучения.  

Равновесие сорбции флавоноидов. Из-
вестно [5], что наноструктурированные 

кремнеземы проявляют высокую сорбци-
онную способность по отношению к по-
лифенольным веществам. Тем не менее, 
до настоящего времени не определено 
влияние структуры и природы сорбцион-
ных центров на сорбционные свойства 
кремнеземов. В этой связи в настоящей 
работе было важно изучить характер вли-
яния структуры сорбента с учетом усло-
вий его синтеза на сорбционные свой-
ства.  

Как видно из таблиц 2-3, величины 
равновесной сорбционной емкости 
кремнеземов, полученных в присутствии 
разных темплатов, различаются почти на 
порядок. Сорбционные свойства кремне-
земов, синтезированных в присутствии 
бромида цетилтриметиламмония, изу-
чали при сорбции нескольких флавонои-
дов (кверцетин, (+)-катехин и нарингин) 
из индивидуальных ацетонитрильных 
растворов. Величина сорбционной спо-
собности для полифенольных веществ 
пропорциональна величине удельной 
площади поверхности кремнеземов S 
(табл. 3) для серии, синтезированной в 
водно-этанольной среде в присутствии 
ЦТАБ. Более высокие величины удель-
ной площади поверхности сорбентов 
KMC обуславливают рост сорбции поли-
фенольных веществ.  

                     
а     б 

Рис 5. ИК-спектры диффузного отражения кремнеземов: а) 1 – KMC; 2 – KMCE0.3;  
3 – KMCE1; 4 – KMCE2; б) 1 – KMC; 2 – KMCQE0.3; 3 – KMCQE1; 4 – KMCQE2.  

Интервал волновых чисел 3720-3760 см-1. 
Fig. 5. IR spectra of the diffuse reflection of silicas: a) 1 – KMC; 2 – KMCE0.3; 

3 – KMCE1; 4 – KMCE2; b) 1 – KMC; 2 – KMCQE0.3; 3 – KMCQE1; 4 – KMCQE2. 
Range of wave numbers 3720-3760 cm-1. 
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Сорбционные свойства синтезирован-
ных кремнеземов согласуются c величи-
нами удельной площади поверхности 
неоднозначно. Сорбенты, полученные 
без добавок флавоноида, дают сорбцион-
ную емкость, изменяющуюся в соответ-
ствии с площадью поверхности. В случае 
материалов, синтезированных в присут-
ствии кверцетина, такая зависимость не 
прослеживается. Напротив, сорбционная 
емкость образца с максимальной величи-
ной Sуд минимальна. Добавки кверцетина 
в реакционную среду на стадии 
формирования золя приводят к росту 
сорбции всех трех флавоноидов. С уче-
том свойств растворителя, в котором про-
исходил синтез кремнеземов, можно по-
лагать, что уменьшение доли этанола 
способствует переходу флавоноида в ме-
зофазы мицелл, в результате чего на стен-
ках пор кремнеземов формируются отпе-
чатки потенциального сорбата. 

Для всех рассматриваемых кремнезе-
мов их сродство выше к кверцетину по 
сравнению с катехином и нарингином, 
что может быть связано с различиями в 
полярности и размерах молекул флавоно-
идов.  

Анализ ИК-спектров (рис. 3-4) 
показывает, что меньшая гидратация 
сорбционных центров способствует 
увеличению сорбции флавоноидов. 
Метод ИК-спектроскопии не позволяет с 
достаточной точность определить 
концентрацию поверхностных сила-
нольных групп. Однако по 
интенсивностям полос, соответствую-
щим колебаниям свободных силаноль-
ных групп, можно отметить, что сорбция 
флавоноидов тем выше, чем ниже 
интесивность на спектрах 
соответствующих сорбентов. В ряду 
сорбентов, полученных с добавками 

флавоноида, с ростом удельной площади 
поверхности наблюдается снижение 
сорбции.  

Заключение 
Варьирование природы шаблона 

(ионогенных и неионогенных поверх-
ностно-активных веществ) при синтезе 
кремнеземов способствует превалирова-
нию различных факторов, влияющих на 
сорбционную способность. Синтез упо-
рядоченных материалов с использова-
нием неионогенного ПАВ не приводит к 
изменению сорбционной емкости при ва-
рьировании температуры формирования 
золя и источника оксида кремния. В этом 
случае отсутствуют изменения сорбцион-
ной емкости при изменении удельной 
площади поверхности кремнезема. Мето-
дом ИК-спектроскопии установлено, что 
на сорбционную емкость в большей сте-
пени влияют природа сорбционных цен-
тров и их гидратация. Синтез кремнезе-
мов с использованием ионогенного 
ЦТАБ позволяет увеличить сорбционную 
способность наноструктурированных 
кремнеземов. Сорбционная емкость 
кремнеземов, синтезированных в присут-
ствии ионогенного темплата, возрастает с 
увеличением удельной площади поверх-
ности и согласуется с изменением коли-
чества силанольных групп на поверхно-
сти наноструктурированного кремне-
зема. 
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Научная статья 
УДК 544.72 
doi: 10.17308/sorpchrom.2022.22/10597 
  
Adsorption study of Fe (III) on modified adsorbent: 
adsorption isotherms and kinetics 

 
Esmira Jalil Eyyubova1✉, Khalil Jamal Nagiyev1, Famil Musa Chiragov1 
1Baku State University, Baku, Azerbaijan, esmira024@yahoo.com✉ 
 
Abstract. This work is dedicated to the adsorption of ferric (III) ions by maleic anhydride styrene copolymer 
(MASC) modified with 2-amino-4,6-disulphoacid. The influence of pH, time required for reaching of maxi-
mum adsorption capacity, ionic strength, and primary concentration of ferric (III) ions were studied during 
investigations. Results have shown that the maximum adsorption capacity of the sorbent with respect to ferric 
ions is 373.31 mg/g at pH=5. Equilibrium concentrations of ferric (III) ions in solution was set by using 2,2`-
([1,1`-biphenyl]-4,4`-diilbis(diazen-2,1-diyl)bis(benzene-1,3,5-triol) C18H18O6N4 (R) as reagent. Absorbances 
of solutions were measured on KFK-2 with l=1 cm at λmax=490 nm. Beer`s law was obeyed in the range 0.056-
0.12 mcg/g. Various adsorption isotherm and kinetic models have been studied. It was found that Langmuir 
model best explains the current adsorption process and pseudo-second order kinetic model best fits with results. 
The structure of adsorbent was studied by IR spectroscopy on Varian 3600 Fourier spectrometer in the region 
from 400 to 4000 cm-1. Results of investigation were compared the literature data. 
Keywords: аdsorption, Fe (III), maleic anhydride styrene copolymer, 2-amino-4,6-disulphoacid, preconcen-
tration. 
For citation: Eyyubova E.J., Nagiyev Kh.J., Chiragov F.M. Adsorption study of Fe (III) on modified adsor-
bent: adsorption isotherms and kinetics. Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2022. 22(4): 433-441. 
(In Russ.). https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2022.22/10597 
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Исследование адсорбции Fe (III) на модифицированном адсорбенте: 
изотермы и кинетика адсорбции 
 
Эсмира Джалил Эюбова1✉, Халил Джамал Нагиев1, Фамиль Муса Чырагов1 
1Бакинский государственный университет, Баку, Азербайджан, esmira024@yahoo.com✉ 
 
Aннотация. Работа посвящена адсорбции ионов трехвалентного железа (III) сополимером малеино-
вого ангидрида и стирола (MASC), модифицированным 2-амино-4,6-дисульфокислотой. В ходе иссле-
дований изучали влияние рН, времени достижения максимальной адсорбционной способности, ионной 
силы и исходной концентрации ионов трехвалентного железа (III). Результаты показали, что макси-
мальная адсорбционная емкость сорбента по ионам трехвалентного железа составляет 373.31 мг/г при 
рН=5. Равновесные концентрации ионов трехвалентного железа (III) в растворе устанавливали с помо-
щью 2,2`-([1,1`-бифенил]-4,4`-диилбис(диазен-2,1-диил)бис(бензол-1,3,5-триол) C18H18O6N4 (R) в каче-
стве реагента. Оптическую плотность растворов измеряли на КФК-2 с 1=1 см при λmax=490 нм. Закон 
Бера выполнялся в диапазоне 0.056-0.12 мкг/г. Были изучены различные изотермы адсорбции и кине-
тические модели. Было установлено, что модель Ленгмюра лучше всего объясняет текущий процесс 
адсорбции и псевдо-кинетическая модель второго порядка лучше всего соответствует полученным ре-
зультатам. Структуру адсорбента исследовали методом ИК-спектроскопии на Фурье-спектрометре 



 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2022. Т. 22, № 4. С. 433-441. 
Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2022. Vol. 22, No 4. pp. 433-441. 
 
ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 

 

 

 
 

434 

Varian 3600 в области от 400 до 4000 см-1. Результаты исследования сравнивали с литературными дан-
ными. 
Ключевые слова: адсорбция, Fe (III), сополимер малеинового ангидрида и стирола, 2-амино-4,6-ди-
сульфокислота, концентрирование. 
Для цитирования: Eyyubova E.J., Nagiyev Kh.J., Chiragov F.M. Adsorption study of Fe (III) on modified 
adsorbent: adsorption isotherms and kinetics // Сорбционные и хроматографические процессы. 2022. Т. 
22, № 4. С. 433-441. https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2022.22/10597 

 

Introductıon 
Iron is one of the main contaminants, 

especially in cities where iron and steel are 
manufactured. It`s found in chemical 
wastewater, metallurgical, machine-build-
ing, metalworking, petrochemical, textile, 
chemical-pharmaceutical and other indus-
tries. Water with iron concentration of more 
than 1 mg/dm3 becomes brown. Toxicity of 
iron leads to various health problems as well. 
In connection with the growth of industrial 
production, there is an increase in the con-
sumption of natural water and, as a result, an 
increase in generated wastewater. Insuffi-
ciently treated wastewater is the main source 
of pollution and clogging of natural reser-
voirs, lead to significant physicochemical 
changes in the properties and composition of 
water, making it unsuitable for household 
and household use. The most common toxic 
impurities of wastewater are heavy metals. 
Sources of these impurities are waters of tex-
tile, leather, electroplating, chemical, and 
machine-building enterprises, as well as ore 
and mine enterprises production [4,5]. The 
removal of heavy metal ions from different 
objects is an important task nowadays [10-
12,13-15]. 

The goal of the present work is studying 
the adsorption of Fe (III) ions from its aque-

ous solutions by a polymeric chelate-form-
ing adsorbent based on a copolymer of sty-
rene with maleic anhydride and 2-amino-
4,6-disulphoacid [2,6-8]. Different adsorp-
tion characteristics, i.e., the influence of pH, 
time, ionic strength, initial concentration of 
the metal ions, were studied during this 
work. During investigations the desorption 
process was also studied and the optimum el-
uent was established. Several adsorption iso-
therm and kinetic models were also investi-
gated [9]. 

Experimental part 
Preparation of solutions. A 5∙10-3 

mol/dm3 concentrated solution of Fe (III) 
ions was prepared by using a 10-1 M FeCl3 
solution, obtained by dissolving reduced 
iron in HCl and HNO3, was used for analy-
sis. The equilibrium concentrations of Fe 
(III) ions in the solution were determined by 
using 2,2`-([1,1`-biphenyl]-4,4`-diilbis(di-
azen-2,1-diyl)bis(benzene-1,3,5-triol) 
C18H18O6N4 (R) [3]. Absorbances of the so-
lutions were measured on KFK-2 and the op-
timal pH=5 and λ=490 nm were established.  

Based on 0.1 N solutions of CH3COOH 
and NH4OH buffer solutions from 1-5 were 
prepared. 2 mol/dm3 KCl solution was used 
for studying of ionic strength effect. For de-
sorption studies 2 mol/dm3 KOH solution 
was used. Adsorbent synthesis was carried 
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Scheme 1. Molecular structure of a copol-
ymer of styrene with maleic anhydride 

Схема 1. Молекулярная структура 
сополимера стирола  

с малеиновым ангидридом 

Scheme 2. Molecular structure  
of 2-amino-4,6-disulphoacid 

Схема 2. Молекулярная структура  
2-амино-4,6-дисульфокислота 
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out on the basis of styrene maleic anhydride 
copolymer and 2-amino-4,6-disulphoacid. 

Adsorbent synthesis. The adsorbent was 
synthesized by a known technique [1]. As 
the polymer matrix for the synthesis of the 
adsorbent, styrene maleic anhydride copoly-
mer and 2-amino-4,6-disulphoacid were 
used. For that purpose, 3 g of copolymer was 
added to the round bottom flask. Subse-
quently, the appropriate amount of 2-amino-
4,6-disulphoacid was weighed, dissolved in 
water and added to the original contents of 
the flask. The synthesis was carried out in 
the presence of formalin, as a cross-linking 
agent. The reaction was carried out at a tem-
perature of 60-70oC, for 30-40 minutes. Dur-
ing the reaction, the following transfor-
mations were observed: 

 

 
Reaction is carried out in an aqueous me-

dium. As a result the anhydride groups of the 
polymer undergo hydrolysis. 

Due to the mutual influence of formalde-
hyde and amine, an unstable carbonylamine 
is formed. Carbonylamine interacts with the 
carboxyl groups of the macromolecule and 
thus the amine is introduced into the macro-
molecule. 

After resulting adsorbent is passed 
through a filter paper, washed, dried, 
ground, and used for further research. 

Preconcentration. All studies were car-
ried out at room temperature. For each ex-
periment, 2 cm3 of a solution of metal ions 
with a known concentration (5∙10-3 
mol/dm3) was added to 50 cm3 conical 
flasks. 30 mg of adsorbent and correspond-
ing pH were added to each of them. An Ion-
omer-I30 pH meter was used in order to con-
trol the pH of the solutions. The ready solu-
tions were kept for 24 hours. Then the con-
tents of the flasks were passed through a fil-
ter paper so that the liquid phase was sepa-
rated from the solid phase. 

Afterwards, 1 ml samples were taken 
from each flask, diluted with a buffer solu-
tion pH 5, and final concentrations of Fe (III) 
ions were measured with the reagent (R) on 
the photoelectrocolorimeter KFK-2 at λ=490 
nm. 

The degree of metal ion extraction was 
calculated by the following formulas: 

𝑅𝑅, % = 𝐶𝐶0−𝐶𝐶𝑒𝑒
𝐶𝐶𝑒𝑒

∙ 100, (1) 

𝑞𝑞𝑒𝑒 = (𝐶𝐶0−𝐶𝐶𝑒𝑒)𝑉𝑉
𝑚𝑚

 ,  (2) 
where C0 is the initial concentration of the 
metal ion (mol/dm3), Ce is the equilibrium 
concentration of the metal ion (mol/dm3), V 
is the volume of the solution (dm3), and m is 
the adsorbent mass (mg). 

The desorption process. For desorption 
studies different inorganic acids of the same 
concentration were used, mainly: 0.5 
mol/dm3 solutions of HNO3, HCl, H2SO4, 
and CH3COOH acids. Experiment was car-
ried out in the following way: 30 mg of ad-
sorbent were weighed into 4 flasks, 2 cm3 of 
a 5∙10-3 mol/dm3 Fe (III) solution and 18 cm3 
of pH 5.0 were added and left for 24 hours. 
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Scheme 3. The mechanism of the adsorption process 

Схема 3. Механизм процесса адсорбции 
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Thereafter, the solid part of the solution was 
separated from the liquid by filtration. To the 
filtered part 20 cm3 of 0.5 mol/dm3 solutions 
of HNO3, HCl, H2SO4, and CH3COOH ac-
ids was added. 

Tightly closed and left for 24 hours. At 
the end of the day, the liquid portion of the 
solution was again separated from the solid. 
1 cm3 was then taken from the homogeneous 
solution, 1-2 cm3 of a 2 mol/dm3 solution of 
KOH was added, diluted with a buffer solu-
tion of pH 5.0, and final concentrations of Fe 
(III) ions were determined with reagent R on 
KFK-2 [5]. 

Equipment. Photoelectrocalorimeter 
KFK-2 in a cuvette with a layer thickness 
l=1 cm was used for absorption studies. pH 
values were measured on the pH meter Ion-
omer I-130. The IR spectrum of the adsor-
bent was taken on a Varian 3600 Fourier 
spectrometer in the region from 400 to 4000 
cm-1. 

Results and discussions 
Adsorbent structure. Results of IR spec-

troscopy are given in Figure 1. 
In the IR spectrum of the sorbent 3668-

3111 cm-1 corresponds to valence oscilla-
tions of the -OH group in the carboxyl group, 
as well as valence oscillations of the -NH 
group (3361 cm-1), 1733-1745 cm-1 (valence 
oscillations of the -С=О group in the car-
boxyl group carboxyl group) are observed.  

Absorption bands are observed at fre-
quencies of 1585-1565 cm-1 (valence oscil-
lations of C-N and deformation vibrations of 
N-H), 1605-1457 cm-1 (valence oscillations 
in the benzene ring), 730-695 cm-1 (defor-
mation vibrations in the benzene ring). 

 Effect of pH on the degree of extraction 
of Fe (III). pH effect is one the essential fac-
tors during adsorption. To study this effect 
to 30 mg of adsorbent 2 cm3 of a 5∙10-3 

mol/dm3 metal ion solution and 18 cm3 of an 
appropriate pH of 1 to 5 were added. The 
contents of the flask were kept for 24 hours. 

After a day, the solid part of the solution 
was separated from the liquid and the ab-
sorbances of solutions were measured on a 
KFK-2 photoelectrocalorimeter at pH 5.0 
and λmax 490 nm. The results have shown 
that the greatest metal recovery is observed 
at a pH 5.0. Further adsorption experiments 
were carried out at pH 5.0. The resulting data 
is illustrated in Figure 2. 

The effect of contact time. The effect of 
time required for reaching of maximum ad-
sorption capacity is shown in Figure 3. For 
that purpose, the time was varied in the range 
from 0 to 240 minutes. The equilibrium con-
centrations of metal ions in the sample were 
determined at the appropriate time intervals 
at KFK-2 and λ=490 nm. 

As can be seen from Figure 3, the degree 
of adsorption changes slightly. This shows 
the quick reaching of complete adsorption 
equilibrium. 

 

 
Fig. 1. IR spectra of the adsorbent 
Рис. 1. ИК спектры адсорбента 

Fig. 2. Effect of pH on the adsorption 
capacity: msorb=30 mg, Vgen=20 cm3, 

CMe=5∙10-3 mol/dm3 
Рис. 2. Влияние рН на адсорбцион-

ную емкость 
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Effect of ionic strength. In this study, the 
effect of ionic strength on the degree adsorp-
tion capacity was investigated. To achieve 
this, a 2 mol/dm3 KCl solution was used. 

It was found that in the range of μ=0.2-
1.4 mol/dm3, the presence of K+ and Cl- ions 
have a small effect on the extraction of metal 
ions and practically does not affect the ad-
sorption capacity of the adsorbent. 

Effect of the initial concentration of Fe 
(III) ions. To study the influence of primary 
metal ion concentration on adsorption capac-
ity it was varied from 0.1ˑ10-3 mol/dm3 to 
6ˑ10-3 mol/dm3. The corresponding volumes 
of the metal ion solution and pH 5.0 were 
added to 30 mg of adsorbent. Absorbances 
of the homogeneous solutions were meas-
ured on KFK-2 at pH 5.0 and λmax=490 nm. 
The degree of extraction was calculated ac-
cording to formula (1). The results are 
graphically depicted in Figure 4 and Table 1. 

It was found that the greatest adsorption 
capacity is observed at a concentration of 
4ˑ10-3 mol/dm3 and is equal to 373.31 mg/g. 

The desorption process. Desorption stud-
ies were carried out by using different inor-
ganic acids with the same concentration, in 
particular 0.5 mol/dm3 solutions of HNO3, 
HCl, H2SO4, and CH3COOH acids. The 
maximum desorption ability over Fe (III) 
ions was shown by a 0.5 mol/dm3 solution of 
HNO3. 

Langmuir isotherm. Equation below is 
used in order to describe Langmuir isotherm 
model [Langmuir, 1918]: 

𝑞𝑞𝑒𝑒 =  𝑞𝑞𝑚𝑚𝐾𝐾𝐿𝐿𝐶𝐶𝑒𝑒
1+𝐾𝐾𝐿𝐿𝐶𝐶𝑒𝑒

 ,  (3) 
where Ce (mmol/dm3) is the concentration of 
adsorbate in the aqueous phase at equilib-
rium, qe (mmol·g-1) is the equilibrium ad-
sorption capacity, qm is equal to qe for the 
complete monolayer, and KL (dm3/mmol) is 
the Langmuir isotherm constant.  

Curve of dependence of 1/qe on 1/Ce is 
given in Figure 5. The values of the qmax and 
KL were calculated from the slope and the in-
tercept of the plot, correspondingly.  

  
Fig. 3. Effect of time on the adsorption 
capacity: msorb=30 mg, Vgen=20 cm3,  

CMe=5∙10-3 mol/dm3 

Рис. 3. Влияние времени 
на адсорбционную способность 

Fig. 4. Effect of initial metal ion concen-
tration on the adsorption capacity:  

msorb=30 mg, Vgen.=20 cm3,  
CMe=5∙10-3 mol/dm3 

Рис. 4. Влияние начальной концентра-
ции ионов металла 

на адсорбционную емкость 
 

Table 1. Langmuir, Freundlich, and Dubinin-Raduskhevich isotherm parameters  
Таблица 1. Параметры изотерм Ленгмюра, Фрейндлиха и Дубинина-Радушкевича 

Langmuir Freudlich Dubinin- Raduskhevich 
qmax, 
mg∙g-

1 

KL, dm3∙ 
mg-1 RL R2 

KF, 
mg∙ 
g-1 

1/n R2 
qs, 

mg∙ 
g-1 

E, kJ∙ 
mol-1 

kD-R, 
mol2∙ 
kJ-2 

R2 

7.608 4.28 0.988 0.992 14.18 1.658 0.958 291.2 2.8 6∙10-8 0.933 
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Equilibrium parameter (RL) is an im-
portant Langmuir isotherm model factor and 
can be calculated using the following for-
mula: 

𝑅𝑅𝐿𝐿 = 1
1+𝑏𝑏𝐶𝐶0

 ,  (4) 
where b is the Langmuir constant 
(dm3·mmol-1), C0 is the initial concentration 
of adsorbate (mmol/dm3). The value RL indi-
cates the isotherm type. A value between 0 
and 1 shows favorable adsorption process. 

Results show that RL lies between 0 and 1 
and is equal to 0.988, which shows that ad-
sorption is favorable under the current con-
ditions by Langmuir model. Also, the value 
of the coefficient of regression R2=0.992 
shows that isotherm model fits good with ex-
perimental adsorption data. 

Freundlich isotherm. Equation below can 
be used to describe the Freundlich model 
[Freundlich, 1906]: 

𝑙𝑙𝑙𝑙𝑞𝑞𝑒𝑒 = 𝑙𝑙𝑙𝑙𝐾𝐾𝐹𝐹 + 1
𝑛𝑛
𝑙𝑙𝑙𝑙𝐶𝐶𝑒𝑒 ,  (5) 

where Ce (mmol/dm3) is adsorbate concen-
tration at equilibrium, qe (mmol·g-1) is the 
equilibrium adsorption capacity, KF is the 
Freundlich constant and 1/n the heterogene-
ity factor. 

The curve of dependence of lnqe on lnCe 
is shown in Figure 6. The values of KF and 
1/n were calculated from the slope and inter-
cept of the plot, accordingly. 

KF value characterizes adsorption capac-
ity (mg/g), n-adsorption intensity. The value 
of 1/n is a function of adsorption strength. If 
the value of 1/n is lower than 1 it means a 

normal adsorption, if 1/n>1 it shows cooper-
ative adsorption. In our case 1/n=1.658, 
which indicates a cooperative adsorption 
process.  

Dubinin-Raduskhevich isotherm. Adsor-
bent porosity can be described by Dubinin-
Radushkevich (D-R) model. Following 
equation lies on the basis of this model [Du-
binin, 1947]: 

𝑙𝑙𝑙𝑙𝑞𝑞𝑒𝑒 = 𝑙𝑙𝑙𝑙𝑞𝑞𝑠𝑠 − 𝑘𝑘𝐷𝐷−𝑅𝑅𝜀𝜀2 , (6) 
where 𝑞𝑞𝑠𝑠 is the theoretical saturation capac-
ity (mmol·g-1), 𝑘𝑘𝐷𝐷−𝑅𝑅 is the D-R isotherm 
constant related to the free energy of adsorp-
tion, and 𝜀𝜀 is Polanyi potential that is related 
to the equilibrium concentration as follows: 

𝜀𝜀 = 𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅 �1 + 1
𝐶𝐶𝑒𝑒
� , (7) 

where R (8.314 J·mol-1·K-1) is the gas con-
stant and T (300 K) is the absolute tempera-
ture.  

Adsorption energy is found using the 
equation below: 

𝐸𝐸 = 1
�2𝐾𝐾𝐷𝐷−𝑅𝑅

 ,  (8) 

Plot of lnqe versus 𝜀𝜀2 is given in Figure 7. 
The values of 𝑞𝑞𝑠𝑠 and 𝑘𝑘𝐷𝐷−𝑅𝑅 are calculated 
from the intercept and slope.  

The value of R2 is equal to 0.933. E is 
equal to 3.8 kJ mol-1. If E lies between 8 and 
16 kJ mol-1 then it shows chemisorptions 
process, while the value of E lower than 8 kJ 
mol-1 means physical adsorption process. 
So, in our case, the value of E equal to 2.8 kJ 
mol-1 means that physical adsorption process 
is observed between S and Fe (III). 

  
Fig.5. Langmuir isotherm model 

Рис.5. Модель изотермы Ленгмюра 
Fig. 6. Freundlich isotherm model 

Рис. 6. Модель изотермы Фрейндлиха 
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Pseudo-first-order model. The equation 
below is used in order to describe adsorption 
process by pseudo-first-order kinetic model: 

ln(𝑞𝑞𝑒𝑒 − 𝑞𝑞𝑡𝑡) = 𝑙𝑙𝑙𝑙𝑞𝑞𝑒𝑒 − 𝑘𝑘1𝑡𝑡 , (9) 
where 𝑞𝑞𝑒𝑒 and 𝑞𝑞𝑡𝑡 are adsorption capacities at 
equilibrium and time 𝑡𝑡 (min), respectively 
(mg·g-1) and 𝑘𝑘1 is the rate constant of 
pseudo-first-order adsorption (min-1). The 
plot of dependence of ln(𝑞𝑞𝑒𝑒 − 𝑞𝑞𝑡𝑡)versus 𝑡𝑡 is 
shown in Figure 8.  

Values of 𝑘𝑘1 and qe were calculated from 
slope and intercept of the plot of ln(𝑞𝑞𝑒𝑒 −
𝑞𝑞𝑡𝑡) versus 𝑡𝑡. The large difference between 
the experiment  𝑞𝑞𝑒𝑒 value  𝑞𝑞𝑒𝑒(exp) and the cal-
culated  𝑞𝑞𝑒𝑒 value  𝑞𝑞𝑒𝑒(cal) shows that pseudo-
first order kinetic model was poor fit for the 
adsorption process of adsorbent S for Fe(III). 

Pseudo-second-order model. The pseudo-
second-order model can also be used to de-
scribe the adsorption process. It is based on 
the equation below: 

𝑡𝑡
𝑞𝑞𝑡𝑡

= 1
𝑘𝑘2𝑞𝑞𝑒𝑒2

+ 1
𝑞𝑞𝑒𝑒
𝑡𝑡 ,  (10) 

where 𝑘𝑘2 is the rate constant of pseudo-sec-
ond-order adsorption (g·mg-1·min-1) and 
𝑘𝑘𝑞𝑞𝑒𝑒2 is the initial adsorption rate 
 (mg g-1·min-1). The plot of dependence of 𝑡𝑡

𝑞𝑞𝑡𝑡
 

versus 𝑡𝑡 is shown in Figure 9. 
Values of 𝑘𝑘2 and qe were evaluated from 

the intercept and slope of the plot of 𝑡𝑡
𝑞𝑞𝑡𝑡

 versus 
𝑡𝑡. Results show that values of  𝑞𝑞𝑒𝑒(exp) and 
 𝑞𝑞𝑒𝑒(cal) are close to each other, so that adsorp-
tion process of synthesized adsorbent S for 
Fe(III) can be well described by the pseudo-

 
Fig. 7. Dubinin- Raduskhevich isotherm model 

Рис. 7. Модель изотермы Дубинина-Радушкевича 

  
Fig. 8. Pseudo-first-order kinetic model 

Рис. 8. Кинетическая модель 
псевдо-первого порядка 

Fig. 9. Pseudo-second-order kinetic model 
Рис. 9. Кинетическая модель 

псевдо-второго порядка 
 

Table 2. Adsorption kinetic parameters  
Таблица 2. Кинетические параметры адсорбции 

Pseudo-first-order Pseudo-second-order 
qe, (exp), 
mg·g-1 k1, min-1 qe (cal),  

mg·g-1 R2 k2, g·mg-

1·min-1 
qe (cal), 
 mg·g-1 

R2 

373.33 -0.003 70 0.170 5.93 363.44 1 
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second order kinetic model. Results of ki-
netic studies are shown in Table 2. 

Conclusion 
The results of the investigations are quite 

high, in particular, when studying the effect 
of the initial concentration of metal ions on 
the adsorption capacity of the adsorbent, the 
maximum adsorption capacity of the adsor-
bent is 373.33 mg/g. The aforementioned al-
lows us to assume the possibility of using the 

synthesized adsorbent, based on a copoly-
mer of styrene with maleic anhydride and 2-
amino-4,6-disulphoacid, for extracting Fe 
(III) ions from various natural and industrial 
objects. 

Конфликт интересов  
Авторы заявляют, что у них нет из-

вестных финансовых конфликтов интере-
сов или личных отношений, которые 
могли бы повлиять на работу, представ-
ленную в этой статье. 
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Аннотация. Очистка сточных вод по-прежнему является актуальной задачей. Наиболее эффективным 
методом очистки остается сорбция токсичных компонентов. В этой связи перспективным направле-
нием является поиск и синтез альтернативных и дешевых сорбентов. Одним из возможных путей ре-
шения проблемы является использование в качестве исходного материала для создания сорбентов от-
ходов лесной, сельско-хозяйственной, деревоперерабатывающей промышленностей – опилок, 
стружки, коры и др. В работе показана возможность получения биоугля карбонизацией опилок сосны 
и последующей щелочной модификации полученного сорбента. Карбонизацию проводили в закрытом 
реакторе со скоростью нагрева 10°С/мин до температуры 500°С. 
Активацию полученного биоугля осуществляли 2 М раствором гидроксида калия, в соотношении об-
разец – модификатор 1:4 при температуре 21оС. Фотоколориметрическим методом изучена кинетика 
сорбции органического красителя метиленового синего из водных растворов. Установлено, что адсорб-
ционное равновесие достигается в течение 24 часов.  
Методом ИК-спектроскопии установлен полифункциональный характер поверхности биоугля и нали-
чие разнообразных функциональных групп: -ОН, -СН2, С=О, -СН3. Мольные соотношения Н/С и О/С 
для биоугля составляют 0.193 и 0.026, после щелочной модификации 0.190 и 0.025 соответственно. 
Более низкое мольное соотношение свидетельствует о том, что активация способствует повышению 
гидрофобности поверхности с высоким сродством к органическому загрязнителю. По данным РЭМ 
щелочная активация приводит к уменьшению частиц в 4-6 раз. Степень извлечения метиленового си-
него достигает 66% на исходном биоугле и 96% – на активированном. Значительный вклад в процесс 
сорбции вносит электростатическое взаимодействие между адсорбентом и молекулами красителя. По-
лучены изотермы сорбции, которые можно отнести к IV типу, характерному для мезопористых твердых 
тел. Щелочная активация приводит к возрастанию сорбции биоуглем метиленового синего в 1.5 раза. 
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Abstract. Wastewater treatment remains a very important problem. The most effective method of treatment is 
through the sorption of toxic components. Therefore, of great importance is the search for and synthesis of 
alternative inexpensive sorbents. One of the possible solutions is to use by-products of forestry, agricultural, 
and timber industries (sawdust, shavings, bark, etc.) as raw materials for the production of sorbents. The article 
describes a process for the production of biochar by means of the carbonization of pine sawdust and the fol-
lowing alkaline modification of the obtained sorbent. The carbonization was performed in a closed reactor with 
a heating rate of 10°С/min up to the temperature of 500°С. 
The obtained biochar was activated with a 2 M solution of potassium hydroxide with the sample-modificator 
ratio being 1:4 at a temperature of 21оС. The photocolorimetric method was used to study the kinetics of the 
sorption of the organic dye (methylene blue) from aqueous solutions. The adsorption equilibrium was reached 
within 24 hours.  
The IR spectroscopy demonstrated the polyfunctional nature of the surface of the biochar and the presence of 
various functional groups: -ОН, -СН2, С=О, -СН3. The molar ratios Н/С and О/С for the biochar were 0.193 
and 0.026. After the alkaline modification they were 0.190 and 0.025 respectively. A lower molar ratio indi-
cates that the activation leads to an increase in the hydrophobicity of the surface with a high affinity to the 
organic pollutant. According to SEM, the size of the particles decreases by 4-6 times as a results of alkaline 
activation. The degree of extraction of methylene blue is up to 66% on the initial biochar and up to 96% on the 
activated biochar. The sorption process is greatly contributed to by the electrostatic interaction between the 
adsorbent and the dye molecules. The obtained sorption isotherms can be classified as type IV, which is char-
acteristic of mesoporous solids. Alkaline activation results in an increase in the sorption of methylene blue on 
biochar by 1.5 times. 
Keywords: biochar, methylene blue, sorption, alkaline activation, IR spectroscopy. 
For citation: Tomina E.V., Khodosova N.A., Lukin A.N. Sorption and surface properties of modified biochar 
obtained as a result of carbonization of pine sawdust. Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2022. 
22(4): 442-452. (In Russ.). https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2022.22/10600 

 

Введение 
В последние десятилетия лавинооб-

разно нарастают процессы загрязнения 
окружающей среды поллютантами орга-
нической и неорганической природы. За-
частую токсиканты достаточно устой-
чивы к воздействию агрессивных факто-
ров окружающей среды, не подвергаются 
биологической деструкции, устойчивы к 
химическим и температурным воздей-
ствиям, что способствует их накоплению 
в воде и почве. Поэтому разработка эф-
фективных и экологически безопасных 
способов очистки сточных вод является 
актуальной задачей.  

Интерес к биоуглям из древесной био-
массы в настоящее время обусловлен их 
сорбционными и ионообменными свой-
ствами. Биоугли являются перспектив-
ными сорбентами для удаления тяжелых 
металлов из сточных вод, которые харак-
теризуются высокой эффективностью и 
простотой регенерации во время процес-
сов очистки от загрязнений [1-3]. Изуче-
ние их адсорбционных свойств по отно-

шению к известным органическим веще-
ствам-маркерам токсичных соединений с 
установлением соответствующих законо-
мерностей представляется интересной 
областью исследования.  

Помимо этого, уголь является силь-
ным светопоглощающим материалом, 
способным при облучении к образова-
нию активных форм кислорода (АФК), 
таких как гидроксил-радикал, синглет-
ный кислород, супероксид анион-ради-
кал и пероксид водорода [4]. АФК харак-
теризуются высокой реакционной спо-
собностью в реакциях окислительной де-
струкции. Поэтому частицы биоугля мо-
гут не только адсорбировать загрязняю-
щие вещества в сточных водах, но и иг-
рать важную роль в фототрансформации 
поллютантов. Таким образом, биоуголь 
может быть применен как для адсорбции, 
так и для окислительной фотодеструкции 
органических загрязнителей в техноген-
ных средах. Кроме того, синтез биоуглей 
позволяет решать серьезную экологиче-
скую проблему утилизации древесных 
отходов [5-7], которые образуются еже-
годно в больших объемах, дешевы и 
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имеют восполнимую сырьевую базу. Так, 
в России в результате деятельности пред-
приятий лесопромышленного комплекса 
ежегодно скапливается порядка 70 млн м3 
древесных отходов (древесная зелень, 
кора, опилки и стружки), и только 48-58% 
из них подвергаются вторичной перера-
ботке.  

Цель работы заключалась в получении 
биоугля карбонизацией опилок сосны 
обыкновенной, изучении его характери-
стик и тестирования в качестве сорбента 
красителя метиленового синего.  

Экспериментальная часть 
В качестве исходного сырья были ис-

пользованы опилки сосны обыкновенной 
Pinus sylvestris L., размер которых не пре-
вышал 1 мм. Карбонизацию осуществ-
ляли на воздухе в закрытом реакторе со 
скоростью нагрева 10°С/мин до темпера-
туры 500°С, выдерживая при данной тем-
пературе 3 ч. Выход биоугля (БС) при 
данных параметрах карбонизации состав-
ляет 29%. 

Дальнейшую активацию биоугля осу-
ществляли 2 М раствором гидроксида ка-
лия, в соотношении образец – модифика-
тор 1:4 при температуре 21оС, время ще-
лочной модификации составляло 2 и 24 
часа. Далее образец (БС + КОН) отмы-
вали дистиллированной водой и высуши-
вали до постоянной массы в сушильном 
шкафу при температуре 105-110оС. 

Количественный элементный анализ, 
установление морфологических особен-
ностей образцов биоугля проводили ме-
тодом растровой электронной микроско-
пии (РЭМ, JSM-6380LV JEOL с системой 
микроанализа INCA 250). Гистограмму 

распределения частиц по размерам стро-
или с использованием программы 
«Image», версия 1.53k. 

ИК-спектроскопические исследования 
проводили на ИК-Фурье спектрометре 
Vertex-70 фирмы Bruker с использова-
нием приставки Platinum ATR с алмазной 
призмой, позволяющей снимать ИК-
спектры в режиме НПВО (нарушенного 
полного внутреннего отражения) без до-
полнительной пробоподготовки в интер-
вале волновых чисел 4000-400 см-1. Ре-
зультаты исследований обрабатывались с 
использованием программного обеспече-
ния Opus 8.0. 

Сорбционную способность исходных 
и модифицированных образцов биоугля 
определяли по отношению к метилено-
вому синему (МС). Выбор в качестве сор-
бата красителя метиленового синего обу-
словлен его широким использованием 
для оценки адсорбционных свойств пори-
стых материалов [8,9]. Водные растворы 
метиленового синего готовили из реа-
гента марки «ХЧ». Начальные концентра-
ции метиленового синего в растворах 
находились в диапазоне 4.5 до 9.0 мг/дм3. 
Структурная формула красителя пред-
ставлена на рис.1.  

Определение проводили фотоколори-
метрическим методом на фотометре 
КФК-3-«30МЗ», используя кювету с тол-
щиной поглощающего слоя 10 мм, изме-
ряя оптическую плотность в максимуме 
поглощения при длине волны 660 нм. От-
носительная погрешность метода не пре-
вышала 2%. Количество адсорбирован-
ного красителя из раствора при контакте 
с сорбентом определяли по градуировоч-
ной кривой. В колбы вносилась навеска 
образца 0.5 г (точность взвешивания 

 
Рис. 1. Структура красителя Метиленового синего 

Fig. 1. Methylene blue structure 
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±0.0002 г) и заливалась 25 cм3 раствора 
органического красителя, определение 
сорбции проводили в статических усло-
виях, при t=21оС, периодически переме-
шивая раствор. Количество поглощен-
ного метиленового синего определялось 
по формуле: 

𝑋𝑋 = (𝐶𝐶𝐻𝐻−𝐶𝐶𝑝𝑝)∙𝑉𝑉
𝑚𝑚

, 
где Х – количество адсорбированного 
красителя, мг/г, Сн – начальная концен-
трация раствора, мг/дм3, Ср – равновесная 
концентрация раствора, мг/дм3, V – 
объем раствора, дм3, m – масса образца, г. 

Обсуждение результатов 
Для образцов исходного и активиро-

ванного раствором КОН биоугля опреде-
лены влажность, насыпная плотность и 
рН  (табл. 1). 

В работах [10, 11] представлены дан-
ные по изучению сорбции различных 
токсикантов – органических соединений, 
катионных красителей, ионов тяжелых 
металлов на компонентах (опилки, мука 
из коры, шишек и др.) хвойных растений, 
в частности, сосны обыкновенной. В ис-
следованиях показано, что химическая 
модификация исходных и карбонизиро-
ваных фракций древесных отходов из 
сосны способствует возрастанию их 
сорбционной способности. 

Как правило, щелочная активация спо-
собствует формированию высокопори-
стой структуры углеродных материалов 
[12], а ее эффективность в значительной 
мере определяется химической природой 
исходного сырья, концентрацией щелочи 
и температурно-временными режимами 
[13,14]. Как видно из таблицы 1, насып-
ная плотность биоугля из опилок сосны 
после активации повышается, что свя 

зано, прежде всего, с уменьшением раз-
мера частиц биоугля (согласно данным 
РЭМ). Незначительное повышение влаж-
ности после воздействия щелочи также 
может способствовать увеличению 
насыпной плотности. Это является и кос-
венным доказательством увеличения 
площади удельной поверхности и объема 
пор синтезированного биоугля в резуль-
тате активации гидроксидом калия. 

Величина рН биоугля является неотъ-
емлемым свойством материала, которое в 
основном зависит от количества органи-
ческих функциональных групп, раство-
римых органических соединений и содер-
жания золы. Биоуголь после карбониза-
ции имел значение рН 6.5 отвечающее 
слабокислой среде. После щелочной ак-
тивации значение рН увеличилось до 6.8, 
что связано, прежде всего, с взаимодей-
ствием функциональных групп кислот-
ного характера с гидроксидом калия.   

Для получения информации о поверх-
ностных функциональных группах на 
различных углеродных материалах ши-
роко используется метод инфракрасной 
спектроскопии. На рис. 2 представлены 
ИК-спектры угля после карбонизации 
сосновых опилок (а) и после его щелоч-
ной активации (b). Широкий минимум в 
интервале 3250-3500 см-1 отнесен к ва-
лентным колебаниям ОН-группы, в том 
числе и в карбоксильных группах [15,16]. 
Существенное уширение, вероятно, свя-
зано с образованием водородных связей 
между соседними функциональными 
группами, влияющих как на спектраль-
ные, так и на молекулярно-релаксацион-
ные характеристики поверхностных ОН-
групп. На спектре немодифицированного 

Таблица 1 Физико-химические характеристики исходного и активированного биоугля* 
Table 1 Physico-chemical characteristics of the initial and activated biochar 

Образец Влажность, W, % Насыпная плотность, г/л рН 
БС 3.5 145.57 6.5 

БС+КОН 3.85 156.52 6.8 
*БС – биоуголь сосновый, БС+КОН – биоуголь, модифицированный раствором КОН. 
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биоугля в районе 3670 см-1 дифференци-
руется полоса, которую связывают с ко-
лебаниями OH-группы в неорганическом 
минерале [16]. Будучи отличной от коле-
баний -OH в органическом соединении 
(3250-3500 см−1), гидроксильная группа в 
неорганическом веществе все еще обна-
руживается в биоугле, полученном при 
500°C. После обработки КОН этот мини-
мум пропускания становится гораздо ме-
нее выраженным. 

После щелочной активации более от-
четливо проявляется полоса с двумя ми-
нимумами при 2920 и 2840 см-1, которая 
может быть отнесена к валентным коле-
баниям С-Н связи в СН3- и СН2- группах. 

Сложная полоса с минимумом пропус-
кания в диапазоне 1580-1660 см-1, относи-
мая большинством авторов [16,17] к ко-
лебаниям С=С связи ароматического 
кольца практически не претерпевает из-
менений после модифицирования КОН, 
что указывает на высокую стабильность 
ароматической составляющей биоугля. 
Достаточно высокая доля ароматической 
составляющей в биоугле может быть свя-
зана с дегидролизом и ароматизацией уг-
леводных колец во время пиролиза. 
Также возможна дополнительная цикли-
зация алифатических углеводородов, об-
разующихся в результате крекинга, с по-
следующим преобразованием их в арома-

тические углеводороды. К этому же ин-
тервалу частот относятся колебания С=О 
связи, которые дополнительно могут воз-
никать при взаимодействии различных 
форм кислорода с атомами активирован-
ного угля в процессе пиролиза. 

После щелочной активации стано-
вится выражена полоса около 1564 см-1, 
которая относится к колебаниям феноль-
ной OH-группы [18,19]. Полосы при 
1410-1430 см-1 соответствуют СН3- и 
СН2-группам, которые не исчезают при 
пиролизе при 500°C, поскольку связи C-
H достаточно стабилизированы. 

Широкий интенсивный минимум в 
районе 1200 см-1 представляют собой ва-
лентные колебания связи C–O, в том 
числе в эфирных и в карбоксильных груп-
пах. После щелочной активации интен-
сивность его уменьшается и начинают 
дифференцироваться отдельные полосы 
в интервале от 1000 до 1200 см-1, что мо-
жет быть следствием взаимодействия со 
щелочью функциональных групп, 
прежде всего, карбоксильных. 

Минимум пропускания в диапазоне 
600-800 см-1 объясняется наличием 
арильных компонентов и деформацион-
ными модами С-Н групп, различным об-
разом замещенных в бензольных кольцах 
[17,20], которые в основном не изменя-
ются в ходе щелочной активации, что 

 
Рис. 2. ИК-спектры биоугля, полученного карбонизацией сосновых опилок (а) 

и после активации биоугля КОН (b) 
Fig. 2. IR spectra: of the biochar obtained by the carbonization of pine sawdust (a) 

and after the КОН activation of the biochar (b) 
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указывает на стабилизацию при пиро-
лизе. 

Таким образом, ИК-спектроскопиче-
ские измерения подтверждают поли-
функциональный характер поверхности 
биоугля и наличие разнообразных кис-
лотных групп.  

Авторы [21] считают, что -OH, -CH2, 
C=O, C=C и -CH3 являются основными 
функциональными группами, образую-
щимися на поверхности биоугля при 
различных условиях. Присутствие дру-
гих функциональных групп, содержа-
щих азот или серу, делает биоуголь бо-
лее гидрофобным, что способствует ад-
сорбции нерастворимых адсорбатов 
[22,23]  

Элементный анализ показал, что со-
держание углерода (C), кислорода (О) и 
водорода (H) в образцах БС и БС+КОН 
составили 81.94, 15.78, 2.16% и 81.70, 
15.58, 2.123% соответственно (таблица 
2). Снижение содержания C и H в образце 
БС+КОН может быть связано с дей-
ствием KOН и частичным включением 
атомов калия в образцы. Мольные отно-
шения H/C и O/C используются для отли-
чия биоугля от биомассы, которая не 
была полностью карбонизирована или 
только частично термохимически преоб-
разована, что также рассматривается как 
показатель стабильности биоугля в 
почве. В рекомендациях IBI и EBC, мо-
лярное отношение H/C должно быть 
меньше 0.7, а молярное отношение O/C 
должно быть меньше 0.4, чтобы пироли-
зованная биомасса считалась биоуглем 
[24,25]  

Для биоугля, полученного карбониза-
цией опилок сосны, отношение О/C со-
ставляет 0.193, Н/C – 0.026. После ак-
тивации гидроксидом калия О/C и 

Н/C немного уменьшаются – 0.190 и 
0.025 соответственно. Более низкое 
мольное соотношение O/C и Н/С указы-
вает на то, что поверхность биоугля в 
результате щелочной активации стала 
более ароматична и гидрофобна с высо-
ким адсорбирующим сродством к орга-
ническим загрязнителям [26].  

Растровая электронная микроскопия 
подтверждает значительное уменьшение 
размера частиц биоугля после щелочной 
активации (рис. 3). 

В исходном образце дисперсия разме-
ров частиц биоугля составляла 30-125 
мкм, а преобладающая фракция находи-
лась в интервале 60-80 мкм, после акти-
вирования гидроксидом калия дисперсия 
уменьшается до 10-60 мкм, а максималь-
ная фракция лежит в диапазоне 10-25 
мкм. Естественно предположить, что та-
кое уменьшение размеров частиц биоугля 
сопровождается увеличением пористости 
образцов. 

Характер и глубина протекания ад-
сорбционных процессов определяются 
величиной, химическим составом и 
структурными особенностями углерод-
ной поверхности. Величина адсорбции 
красителя на твердой поверхности зави-
сит как от величины этой поверхности, 
так и от ее химического состава, природы 
и содержания поверхностных функцио-
нальных групп. Разделить эти факторы 
чаще всего не представляется возмож-
ным. В таблице 3 приведена степень из-
влечения сорбата (R, %) в зависимости от 
времени контакта с образцами биоугля и 
времени щелочной активации.  

Исходный сорбент БС поглощает 66 % 
метиленового синего из раствора в тече-
ние 24 часов, тогда как степень извлече 

Таблица 2. Элементный состав исследуемых образцов БС и БС+КОН  
Table 2. Elemental composition of the studied samples of biochar and biochar+КОН 

Образец БС БС+КОН 
Элемент Атомный% Атомный% 

C 81.94 81.70 
O 15.78 15.58 
Н 2.16 2.12 
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ния красителя биоуглем, активирован-
ным КОН в течение 2 и 24 часов за это же 
время, составляет 94 и 96%, соответ-
ственно. 

Видно, что кинетические кривые для 
активированного щелочью 2 и 24 часа 
биоугля практически совпадают в преде-
лах погрешности измерения (рис. 4), по-
этому изотермы сорбции представлены 
для исходного биоугля и активирован-
ного КОН в течение 2 часов (рис. 5).  

Эффективность биоугля в качестве ад-
сорбента существенно зависит от рН рас-
творов и размера адсорбируемых органи-
ческих соединений. Как правило, значе-
ния рН могут способствовать либо пре-
пятствовать электростатическому взаи-
модействию между адсорбентом и адсор-
батом путем регулирования плотности 
поверхностного заряда адсорбента или 
путем влияния на ионизацию и осажде-
ние сорбатов в водном растворе [3]  

                       
a) 

                          
б) 

Рис. 3. РЭМ-изображения и гистограммы распределения частиц по размерам биоугля, по-
лученного карбонизацией сосновых опилок (а) и после активации биоугля КОН (б). 
Fig. 3. SEM images and histograms of the particle size distribution of the biochar obtained by 

the carbonization of pine sawdust (a) and after the КОН activation of the biochar (b). 
 
Таблица 3. Степень извлечения сорбата (R, %) в зависимости от времени контакта с образцами 
Table 3. The degree of extraction of the sorbate (R, %) depending on the time of contact with the 
samples 

Время кон-
такта, час 

Образец 
БС БС+КОН 2часа БС+КОН 24 часа 

1.0 20 70 85 
1.5 23 80 88 
2.0 24 86 89 
2.5 27 88 88 
3.0 36 92 91 
5.0 36 93 90 
24 66 94 96 
48 69 94 95 
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Эксперименты по адсорбции органи-
ческих соединений на биоугле [27,28] 
выявили, что при увеличении рН рас-
твора с 2 до 3-10 биоуголь становился все 
более отрицательно заряженным. Ав-
торы считают, что повышение рН при-
вело к увеличению диссоциации феноль-
ной ОН-группы, что сделало отрицатель-
ный заряд биоугля еще более отрица-
тельным, и способствовало увеличению 
электростатического притяжения между 
биоуглем и адсорбатом. Раствор метиле-
нового синего имеет рН, равный 6.8, что 
способствует созданию отрицательного 
заряда на биоугле. Mетиленовый синий 
является хорошо известным катионным 
красителем и имеет положительный за-
ряд в растворе. Поэтому его адсорбция на 
биоугле в значительной мере определя-
ется электростатическим взаимодей-
ствием между адсорбентом и молеку-
лами красителя.  

Для метиленового синего в растворе 
характерна тенденция к образованию ас-
социатов за счет сил Ван-дер-Ваальса и 
водородных связей. При увеличении кон-
центрации красителя возрастают раз-
меры ассоциатов и уменьшается содер-
жание ионов и отдельных молекул, так 
как при этом резко подавляется диссоци-
ация полярных групп, чаще всего сульфо-
групп, в молекуле красителя. В резуль-
тате снижается одноименный заряд 

ионов красителя, поэтому с ростом кон-
центрации раствора МС влияние на ад-
сорбцию электростатического взаимо-
действия с поверхностью биоугля ослабе-
вает. 

Изотермы имеют S-образную форму с 
выпуклым относительно оси концентра-
ций начальным участком. Сорбционная 
способность образцов практически сов-
падает в области небольших концентра-
ций, что, вероятно, определяется силь-
ным электростатическим взаимодей-
ствием красителя с биоуглем. По форме 
изотермы близки к IV типу, который ха-
рактерен для пористой структуры мез-
опористых твердых тел. Данный тип изо-
термы свидетельствует о полимолекуляр-
ном характере адсорбции. С увеличением 
концентрации МС выше 1.6-1.7 мг/дм3 
изотерма сорбции для активированного 
угля все больше начинает отклоняться от 
изотермы для исходного биоугля. Ви-
димо, с ростом концентрации преоблада-
ющим фактором становится увеличение 
площади удельной поверхности и пори-
стости активированного КОН биоугля, 
тогда как электростатическое взаимодей-
ствие ослабевает в силу образования ас-
социатов красителя.  

При концентрации МС 6 мг/дм3 исход-
ный биоуголь достигает предела насыще-
ния, кривая выходит на плато. Проведе-
ние щелочной модификации приводит к 

  
Рис. 4. Кинетика сорбции МС 

на образцах биоугля 
Fig. 4. Kinetics of sorption 

of methylene blue on biochar samples 

Рис. 5. Изотермы сорбции МС 
на образцах биоугля. 

Fig. 5. Isotherms of sorption 
of methylene blue on biochar samples 
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возрастанию поглотительной способно-
сти биоугля в 1.5 раза.  

Таким образом, разница в сорбцион-
ной способности между исходным и ак-
тивированным биоуглем объясняется ва-
рьируемыми их характеристиками – рН, 
площадь удельной поверхности и пори-
стость, природа и число функциональных 
групп на поверхности. 

Заключение 
Карбонизацией древесных опилок 

сосны обыкновенной получен биоуголь с 
дисперсией частиц в интервале 30-125 
мкм, преобладающей фракцией с разме-
ром 60-80 мкм, насыпной плотностью 
145.57 г/л, рН поверхности – 6.5, моляр-
ным соотношением отношение О/C – 
0.193 и Н/C – 0.026. После активации 
биоугля 2М раствором КОН диспер-
сия уменьшается до 10-60 мкм, а мак-
симальное число частиц имеет размер в 
диапазоне 10-25 мкм. При этом увели-
чивается площадь удельной поверхно-
сти и пористость, значение рН возрастает 
до 6.8 за счет взаимодействия поверх-
ностных функциональных групп кислот-
ного характера с гидроксидом калия. Не-
которое уменьшение отношений О/C и 

Н/C после активации до 0.190 и 0.025 
соответственно указывает на более 
ароматичный характер поверхности 
биоугля. Активированный биоуголь яв-
ляется более эффективным сорбентом 
красителя метиленового синего (погло-
тительная способность биоугля увеличи-
вается в 1.5 раза) в силу меньшего раз-
мера частиц, большей пористости и 
большего отрицательного заряда на по-
верхности в сравнении с исходным уг-
леродным сорбентом. Величина рН 
раствора оказывает значительное воз-
действие на сорбционную способность 
синтезированного биоугля. Раствор ме-
тиленового синего имеет рН=6.8, это спо-
собствует созданию отрицательного за-
ряда на биоугле, что ввиду наличия поло-
жительного заряда на сорбате приводит к 
адсорбции на биоугле за счет сил элек-
тростатического взаимодействия. 

Конфликт интересов  
Авторы заявляют, что у них нет из-

вестных финансовых конфликтов интере-
сов или личных отношений, которые 
могли бы повлиять на работу, представ-
ленную в этой статье. 
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Аннотация. В работе приведены результаты исследования процесса жидкофазной эксфолиации при-
родного графита под действием ультразвука в органических средах (N-метил-2-пирролидон, эти-
ленгликоль, диэтиленгликоль) с целью получения коллоидных препаратов малослойных графенов. 
Оценивалось влияние времени обработки (в пределах до 7 часов) и концентрации частиц (от 0.2 до 
20 мг/см3); проведено сравнение с ранее полученными данными для эксфолиации в водной среде (в т.ч. 
в присутствии ПАВ). 
Получены зависимости латеральных размеров частиц от времени обработки и показано, что использо-
вание этиленгликоля при наименьших энергозатратах приводит к минимальным размерам частиц с 
наиболее высокой скоростью их изменения. Оценены удельные энергозатраты процесса и проведено 
их сравнение с традиционными способами измельчения. 
Исследованы зависимости удельной электропроводности от концентрации графита в исходной суспен-
зии, природы дисперсионной среды и времени обработки; полученные зависимости проанализированы 
с точки зрения современных теоретических представлений. Показана возможность получения суспен-
зий с удельной электропроводностью более 100 мкСм/см. Исследованы температурные зависимости 
вязкости суспензий. Показана их пригодность для изготовления проводящих чернил. Вязкость суспен-
зий в диапазоне температур от 20 до 90°С изменялась в пределах 2-20 мПа·с и была близка к вязкости 
чистого растворителя. Исследовано влияние центрифугирования с получением прозрачных фугатов на 
распределение частиц по размерам и структуру графеновых частиц. Среднее количество слоёв графена 
в частицах определялось методом рамановской спектроскопии до и после центрифугирования и состав-
ляла 2-3 слоя. Обнаружен ранее не отмеченный эффект снижения дефектности частиц малослойных 
графенов при повышении концентрации графита в исходной суспензии. 
Ключевые слова: графен, эксфолиация, проводящие суспензии, коллоидные системы, электропровод-
ность, рамановская спектроскопия, ультразвук. 
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Abstract. The article presents the results of the study of the liquid-phase exfoliation of natural graphite under 
the effect of ultrasound in organic media (N-methyl-2-pyrrolidone, ethylene glycol, and diethylene glycol) 
aimed to obtain colloidal preparations of few-layer graphenes. The study determined the effect of the time of 
processing (up to 7 hours) and concentration of particles (from 0.2 to 20 mg/cm3). The obtained results were 
compared to the previously obtained results of exfoliation in an aqueous medium (including in the presence of 
SAS). 
As a result of the study we obtained dependences of the lateral dimensions of the particles on the time of 
processing. The study determined that the use of ethylene glycol allows obtaining particles of minimum size 
with the maximum rate of their change at minimum energy consumption. We evaluated the specific energy 
consumption and compared the results to the traditional grounding methods. 
We also studied the dependence of specific electrical conductivity on the concentration of graphite in the initial 
suspension, as well as the nature of the dispersed medium and the time of processing. The obtained depend-
ences were analysed from the point of view of modern theoretical concepts. The study demonstrated that it is 
possible to obtain suspensions with specific electrical conductivity of over 100 μS/cm. 
The temperature dependences of the viscosity of suspensions were also analysed. The article demonstrates that 
they can be used to produce conductive ink. Within the temperature range from 20 to 90°С the viscosity of the 
suspensions varied within the range of 2-20 MPa·s and was close to the viscosity of a pure solvent. 
We also investigated the effect of centrifugation resulting in transparent centrates on the size distribution and 
the structure of the graphene particles. The average number of graphene layers in the particles (2-3 layers) was 
determined by means of Raman spectroscopy performed before and after the centrifugation. We also observed 
an affect which had not been recorded before: the defectiveness of the particles of few-layer graphenes de-
creased with an increase in the concentration of graphite in the initial suspension. 
Keywords: graphene, exfoliation, conductive suspensions, colloidal systems, electrical conductivity, Raman 
spectroscopy, ultrasound. 
For citation: Danilov E.A., Samoilov V.M., Kalyakin T.S., Shakhnazarova A.B., Nakhodnova A.V. Properties 
of suspensions of few-layer graphene particles obtained by means of the direct exfoliation of natural graphite 
in polyatomic alcohols. Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2022. 22(4): 453-465. (In Russ.). 
https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2022.22/10591 

 

Введение 
В настоящее время графеновые препа-

раты привлекают внимание многих ис-
следователей, занимающихся разработ-
ками в области перспективных источни-
ков тока [1,2], датчиками и биосенсорами 
[1, 3, 4], токопроводящими покрытиями 
(в т.ч. чернилами для печатной электро-
ники) [5, 6], теплопроводящими компози-
ционными материалами и т.д. [7]. Одним 
их препятствий к развитию подобных 
технологий является отсутствие методов 
получения графеновых суспензий ста-
бильного качества способами, легко реа-
лизуемыми в промышленном масштабе 
[1, 8, 9]. В связи с этим продолжается по-
иск технологий жидкофазной эксфолиа-
ции с высокими экономическими и эко-
логическими показателями [1, 8, 9]. 

Для масштабирования процессов по-
лучения графеновых суспензий предпо-
лагается применять ультразвуковые уста-
новки разнообразных конфигураций, а в 

качестве дисперсионной среды использо-
вать воду или органические вещества [1, 
8-12].  

Водные суспензии малослойных гра-
фенов хорошо изучены, однако имеют 
ограниченное применение ввиду малой 
совместимости с металлами и полиме-
рами, необходимости применения доро-
гостоящих ПАВ для достижения стабили-
зации коллоидной системы, а также дли-
тельности процесса ультразвуковой обра-
ботки [1, 8-12]. Однако прямого сопо-
ставления параметров процессов получе-
ния и характеристик суспензий мало-
слойных графенов в воде или органиче-
ских средах до настоящего времени не 
проводилось. 

Как было показано в работе Coleman и 
др. [13], органические среды часто оказы-
ваются более эффективными по сравне-
нию с водой, однако они, как правило, 
токсичны, что требует соответствующего 
оформления технологического процесса 
и соблюдения специальных мер предо-
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сторожности при их применении в значи-
тельных объёмах. Кроме того, существу-
ющие исследования проведены в области 
весьма низких концентраций конечного 
продукта – менее 1 мг/см3 [1, 13-15]. Та-
ким образом, вопросы выбора дисперси-
онной среды и повышения эффективно-
сти процесса жидкофазной эксфолиации, 
являются актуальным направлением ис-
следований в области разработки серий-
ных и масштабируемых технологий по-
лучения графеновых препаратов. 

При проведении процесса важно, 
чтобы поверхностное натяжение диспер-
сионной среды было достаточно для ком-
пенсации свободной поверхностной 
энергии образующихся частиц. По дан-
ным [13], оптимальное значение состав-
ляет 40-50 мДж/м2, предпочтительно 42-
46 мДж/м2 (для сравнения у воды – 72 
мДж/м2 [16]), в связи с чем при проведе-
нии эксфолиации широко используются 
органические вещества, в первую оче-
редь, N-метил-2-пирролидон (НМП) 
(40.7 мДж/м2 [13]). В связи с его токсич-
ностью и сложностью полного отделения 
от графенового препарата (в случае, если 
для дальнейшего использования требу-
ется замена растворителя), актуальной за-
дачей представляется поиск новых дис-
персионных сред, более пригодных с 
точки зрения экологичности, низкой ток-
сичности и совместимости с другими 
спиртовыми средами. 

Этиленгликоль (ЭГ) (48.6 мН/м [17]) и 
диэтиленгликоль (ДЭГ) (44.5 мН/м [18]) 
обладают значениями поверхностного 
натяжения, которые должны способство-
вать процессу эксфолиации. НМП был 
использован в качестве эталонной орга-
нической дисперсионной среды для срав-
нения полученных результатов с литера-
турными данными [1, 13-15] и оценки 
сравнительной эффективности природы 
среды в условиях прямого эксперимента. 
С теми же целями в качестве дисперсион-
ной среды использовали воду и воду, со-
держащую фторсодержащее поверх-

ностно-активное вещество (ФПАВ) на ос-
нове данных, полученных нами ранее 
[10]. 

Целью работы было исследование 
процесса жидкофазной эксфолиации при-
родного графита под воздействием уль-
тразвука в среде ЭГ, ДЭГ и НМП, а также 
оценка зависимости удельной электро-
проводности, размеров и структуры ча-
стиц для полученных суспензий мало-
слойных графенов от времени эксфолиа-
ции, массовой концентрации дисперсной 
фазы и последующего центрифугирова-
ния. 

Экспериментальная часть 
В качестве исходного материала ис-

пользовался графит марки ГЭ (ОАО «За-
вальевский графитовый комбинат»). Для 
очистки от минеральных примесей и ча-
стичного отжига дефектов, графитовый 
порошок, имевший зольность до 10 
масс.%, был термически обработан в про-
мышленной печи графитации при конеч-
ной температуре 2800°C с последующей 
термообработкой в атмосфере фреона-12 
при 2200°C (оборудование и технология 
АО «ВНИИЭИ»). Содержание минераль-
ных примесей после обработки составило 
менее 0.01 масс.%, а максимальный раз-
мер частиц – 200 мкм. 

В качестве дисперсионных сред были 
использованы ЭГ (99%, RCC Honeywell, 
Германия), ДЭГ (99.5%, Acros Organics, 
Нидерланды), и НМП (99.7%, ООО 
«Компонент-реактив», Россия). Для по-
лучения основной серии образцов с кон-
центрацией 6 мг/см3 навеску графита сус-
пендировали в 50 см3 дисперсионной 
среды. Дополнительно готовились исход-
ные суспензии графита в ЭГ с концентра-
циями 0.2, 0.5, 1, 2, 4, 6, 8, 10, 20 мг/см3. 

Обработка суспензий проводилась 
ультразвуковым диспергатором Мелфиз 
МЭФ-391 (Россия) с концентратором ру-
порного типа. Время обработки суспен-
зий ультразвуком составляло от 1 до 7 ча-
сов, частота – 22.5 кГц. Данные по вод-
ным суспензиям цитируются по [10, 19], 
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где суспензии готовились аналогичным 
образом. 

Центрифугирование (Hettich EBA280, 
Австрия) проводили в течение 30 минут 
при угловой скорости вращения ротора 
4000 об/мин до образования прозрачного 
фугата (выход твердой фазы в фугате 
около 5 масс.%) 

Латеральные размеры исходных ча-
стиц графита оценивали методом лазер-
ной дифракции (ЛД) (Microtrac SYNC, 
США). Во избежание агломерации ча-
стиц во время измерений, анализатор 
оснащен ультразвуковым диспергатором. 
Измерения проводили в водной среде. 
При этом для удаления примесей из воды 
и введения в измерительную ячейку ис-
пользовалась установка фильтрации ме-
тодом обратного осмоса. Результаты об-
рабатывались в соответствии с теорией 
светорассеяния Ми. 

Поскольку метод ЛД малопригоден 
для построения распределений частиц по 
размерам в интервале менее 1 мкм, иссле-
дования эксфолиированных частиц про-
водили методом динамического рассея-
ния света (ДРС) при помощи анализатора 
размеров частиц Zetasizer Nano ZS (Вели-
кобритания) (пределы измерения от 0.1 
до 1000 нм). Для измерения образцы раз-
бавлялись в соотношении 1 капля 
(~0.05 см3) на 10 см3 растворителя и по-
лученный раствор помещали в кювету из 
полистирола. Обработка результатов 
производилась по уравнению Стокса-
Эйнштейна. 

Электропроводность суспензии изме-
ряли кондуктометром Seven Compact 
Conductivity meter S230 (Mettler Toledo, 
Швейцария) с датчиком удельной элек-
тропроводности InLab 710 (стекло/плати-
новый электрод). Измерения проводи-
лись напрямую в емкости, в которой об-
разцы были получены. 

Спектры комбинационного рассеяния 
света (КРС, рамановские спектры) снима-
лись на конфокальном микроспектро-
метре inVia Reflex (Renishaw, Великобри-
тания) на твердотельном Nd:YAG-лазере 

(длина волны 532 нм). Перед изготовле-
нием образцов для спектроскопии комби-
национного рассеяния суспензии поме-
щали в УЗ-ванну на 5-10 минут, затем из 
верхней части объема суспензий автома-
тической пипеткой отбирали пробу 10 
мм3 и наносили на поверхность монокри-
сталлических кремниевых подложек со 
слоем термического оксида 200 нм. Под-
ложки с нанесенными каплями суспензий 
высушивали при температуре 120-130oС 
для удаления органической фазы. Значе-
ния интегральных интенсивностей (пло-
щади) пиков D (~1350 см-1), G (~1570 см-1) и 
2D (~2700 см-1) определялись с помощью 
встроенного ПО Wire. 

Обсуждение результатов 
Данные по изменению средних разме-

ров частиц в суспензиях (d), полученные 
для каждой из органических дисперсион-
ных сред, а также воды и воды с добавле-
нием ФПАВ приведены на рис. 1а. Ис-
ходные средние размеры частиц графита 
составляли порядка 30 мкм. Из данных 
рисунка видно, что обработка ультразву-
ком в течение 7 часов снижает значение d 
до 1200 нм для НМП, 1000 нм для ДЭГ и 
700 нм для ЭГ, причем, как видно из дан-
ных рисунков 1а-б, только для ЭГ эксфо-
лиация за это время заканчивается полно-
стью. Для водной суспензии и суспензии 
с добавкой ФПАВ размеры частиц через 
6 часов ультразвуковой обработки оста-
ются более высокими – 3450 и 2940 нм 
соответственно [19]. Динамика уменьше-
ния размера частиц в суспензиях в зави-
симости от применяемой среды увеличи-
вается в ряду: ФПАВ-вода≈вода 
→НМП→ДЭГ→ЭГ. Стоит отметить, что 
наиболее существенные различия в ско-
рости диспергирования наблюдались в 
течение первых часов ультразвуковой об-
работки, далее различия уменьшались, и 
с увеличением длительности ультразву-
ковой обработки скорости диспергирова-
ния становились примерно одинаковыми 



 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2022. Т. 22, № 4. С. 453-465. 
Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2022. Vol. 22, No 4. pp. 453-465. 
 
ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 

 

 

 
 

457  

для всех типов растворителей, хотя раз-
личия в средних размерах частиц по  
окончании ультразвуковой обработки со-
хранялись (см. рис.1б). Стоит отметить, 
что попытки проведения эксфолиации в 
глицерине не увенчались успехом и при-
водили к реагломерации частиц без изме-
нения размеров, что может быть связано 
с чрезмерной вязкостью этого вещества и 
интенсивным затуханием звуковых коле-
баний. 

На рис. 1в приведены кинетические за-
висимости средних размеров частиц в 
суспензиях графита в ЭГ при различных 
концентрациях. Видно, что наибольшее 
изменение среднего размера происходит 
в течение первого часа обработки, а су-
щественные различия сохраняются в пер-
вые 3-4 часа (ср. разницу шкал на рис.  
1г и д). 

  
а б 

  
в                                                                                г 

 
д 

Рис. 1. Зависимости среднего размера частиц от времени ультразвуковой обработки (а, 
б) и концентрации суспензий (в-д): 

а – для различных дисперсионных сред, концентрация твердой фазы 6 мг/см3 (1 – вода;  
2 – ФПАВ+вода; 3 – н-метилпирролидон; 4 – диэтиленгликоль; 5 – этиленгликоль); б – линейная 

шкала после 1 часа обработки (1 – н-метилпирролидон; 2 – диэтиленгликоль; 3 – этиленгликоль);   
в – для различных концентраций (среда - ЭГ) (1 – 0.2 мг/см3; 2 – 0.5 мг/см3; 3 – 1 мг/см3;  

4 – 2 мг/см3; 5 – 4 мг/см3; 6 – 6 мг/см3; 7 – 8 мг/см3; 8 – 10 мг/см3; 9 – 20 мг/см3); г – зависимость сред-
него размера частиц от концентрации твердой фазы после 3 часов УЗ-обработки; д – зависимость сред-

него размера частиц от концентрации твердой фазы после 7 часов УЗ-обработки 
Fig. 1. Dependences of the average particle size on the duration of the ultrasonic treatment (a, 

b) and the concentration of the suspensions (c-e) 
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После 3 часов диспергирования 
(рис. 1г) наблюдаются относительно не-
высокие средние размеры частиц для сус-
пензий с низкой концентрацией твердой 
фазы (640 и 720 нм для 0.2 и 0.5 мг/см3 
соответственно), остальные образцы 
имеют размеры частиц в диапазоне при-
мерно 800-850 нм. Этот факт можно свя-
зать с тем, что на начальном этапе эксфо-
лиации, вероятно, большую роль играет 
вероятность столкновений частиц гра-
фита с кавитационными пузырьками, а 
также межчастичных соударений. Конеч-
ные размеры частиц (рис. 1д) в получен-
ных суспензиях возрастают с увеличе-
нием концентрации, при этом значения 
средних размеров для концентраций от 1 
до 10 мг/см3 приближаются к значениям 
для более низких концентраций. Из этого 
можно предположить, что чем ниже кон-
центрация, тем быстрее образуются ма-
лослойные графеновые частицы (МСГЧ), 
однако при низкой концентрации исход-
ного графита их абсолютное количество 
относительно мало; по окончании обра-
ботки процентный выход МСГЧ для об-
разцов 1-10 мг/см3 приближается к вы-
ходу из суспензий с концентрациями 0.2 
и 0.5 мг/см3. 

Поскольку к суммарному времени уль-
тразвуковой обработки 7 часов размеры 
частиц в суспензиях перестают изме-
няться, возможности процесса эксфолиа-
ции в применяемом аппаратурном 
оформлении к данному моменту исчер-
пываются. Можно оценить энергоза-
траты на проведение прямой ультразву-
ковой эксфолиации. Из данных о количе-
стве передаваемой установкой полезной 
мощности (18 Вт), определенной калори-
метрическим методом по стандартной 
методике [20], легко вычислить, что на 
весь процесс эксфолиации затрачивается 
453.6 кДж энергии. Таким образом, 
удельные энергозатраты на получение 
МСГЧ составляют (для концентрации от 
20 до 0.1 мг/см3 соответственно) 0.453-
90.6 Дж/г в зависимости от концентрации 

природного графита в исходной суспен-
зии. Например, для типичной концентра-
ции 6 мг/см3 они составят 1.512 Дж/г. Для 
сравнения, при измельчении графита вы-
сокоинтенсивным шаровым помолом до 
тех же размеров частиц около 700 нм они 
составят более 1000 Дж/г [21]. Следова-
тельно, жидкофазная ультразвуковая 
эксфолиация графита в ЭГ является 
крайне энергоэффективным процессом.  

На рисунке 2а приведены зависимости 
удельной электропроводности (κ) суспен-
зий от времени диспергирования. Из дан-
ных рисунка 2а видно, что в целом зако-
номерность связи природы дисперсион-
ной среды с размерами частиц в данном 
случае нарушается – суспензии на водной 
основе отличаются более высокими зна-
чениями κ. Очевидно, что размер и кон-
центрация частиц в данном случае не в 
полной мере определяют перенос тока че-
рез суспензию. Действительно, на элек-
тропроводность коллоидных систем ока-
зывает влияние целый ряд факторов. В 
классической теории агрегативной устой-
чивости и электрокинетических явлений 
в дисперсных системах Дерягина-
Ландау-Фервея-Овербека (ДЛФО) удель-
ная электропроводность достаточно раз-
бавленных систем в основном определя-
ется свойствами двойного электриче-
ского слоя и дисперсионной среды [22]: 

𝜅𝜅 =
𝑘𝑘𝜀𝜀2𝜍𝜍2(1 + 𝜒𝜒𝑟𝑟)

8𝜋𝜋2𝑟𝑟2𝜂𝜂
, (1) 

где k – коэффициент пропорционально-
сти, обусловленный выбором системы 
единиц; ε – диэлектрическая проницае-
мость дисперсионной среды; ς – дзета-по-
тенциал поверхности частиц; χ – вели-
чина, обратно пропорциональная тол-
щине двойного электрического слоя на 
границе фаз; r – средний эквивалентный 
радиус частиц; η – динамическая вязкость 
дисперсионной среды. 

Примечательно, что собственные 
электрофизические свойства частиц дис-
персной фазы или ее концентрация в это 
выражение не входят. Тем не менее, с 
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учетом того, что для ЭГ и ДЭГ имеют ε  
около 36, НМП – 30, а вода – 80.4, а также 
пониженную по сравнению с перечислен-
ными органическими средами вязкость, 
следует ожидать минимум сорокакрат-
ного отличия данных по электропровод-
ности в органических средах по сравне-
нию с водой с учетом квадратичной зави-
симости κ от ε. Дополнительно стоит от-
метить, что для суспензий в органических 
средах, как правило, характерны гораздо 
меньшие значения дзета-потенциалов и 
толщин двойного электрического слоя по 
сравнению с водными коллоидными си-
стемами [22], что связано с их более низ-
кой ε, полярностью и склонностью к 
сольватации. Тем не менее, в данном слу-
чае (рис. 2а) разница в значениях 𝜅𝜅 между 
суспензиями на водной и органических 

основах при концентрации 6 мг/см3 за-
метно меньше, причем очевидно (рис. 2б) 
повышается с ростом концентрации сус-
пензии. Например, для суспензии на ос-
нове ЭГ с концентрацией 20 мг/см3 𝜅𝜅 за-
метно выше, чем для водной при отли-
чиях в размерах частиц менее порядка. 
Таким образом, в данном случае концен-
трация частиц явно оказывает значитель-
ное влияние на электропроводность си-
стемы. 

Эффект структурирования и образова-
ния перколяционных сеток для концен-
трированных коллоидных систем 
надежно установлен [23, 24]. В этом слу-
чае продуктивнее оказываются подходы, 
учитывающие собственные электриче-
ские свойства частиц. Электропровод-
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г 

Рис. 2. Зависимости удельной электропроводности суспензий от времени ультразвуко-
вой обработки (а, б) и концентрации суспензий (в, г): 

а – для различных дисперсионных сред, концентрация твердой фазы 6 мг/см3 (1 – вода;  
2 – ФПАВ+вода; 3 – этиленгликоль; 4 – диэтиленгликоль; 5- н-метилпирролидон); б – для различных 

концентраций (среда – ЭГ) (1 – 0,2 мг/см3; 2 – 0,5 мг/см3; 3 – 1 мг/см3; 4 – 2 мг/см3; 5 – 4 мг/см3; 
6 – 6 мг/см3; 7 – 8 мг/см3; 8 – 10 мг/см3; 9 – 20 мг/см3); в – зависимость удельной электропроводно-

сти от концентрации твердой фазы после 3 часов УЗ-обработки; г – зависимость удельной электропро-
водности от концентрации твердой фазы после 7 часов УЗ-обработки 

Fig. 2. Dependences of the specific electrical conductivity of suspensions on the duration of 
ultrasonic treatment (a, b) and the concentration of the suspensions (c, d) 
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ность коллоидных систем с высокой соб-
ственной проводимостью частиц будет  
описываться известными для композици-
онных материалов моделями типа «про-
водник-диэлектрик». В простейшем слу-
чае, для суспензии проводящих частиц 
этот класс уравнений имеет вид, соответ-
ствующий симметричной теории Брюгге-
мана [25]. Безусловно, электрокинетиче-
ские свойства коллоидной системы также 
должны оказывать влияние на величину κ 
и в концентрированных суспензиях, од-
нако полноценная количественная теория 
концентрированных коллоидных систем 
с проводящими частицами на текущий 
момент не построена. 

Дополнительно обращает на себя вни-
мание тот факт (рис. 2б), что электропро-
водность всех исследованных суспензий 
резко возрастает в первые часы ультра-
звуковой обработки и затем стабилизиру-
ется. Из данных рис. 2в и г видно, что 
концентрационные зависимости κ через 3 
и 7 часов обработки имеют принципи-
ально одинаковый характер с минимумом 
в области средних концентраций и рез-
ким возрастанием к 20 мг/см3. Тот факт, 
что зависимости явно не носят перколя-
ционного характера, и электропровод-

ность суспензий в области малых концен-
траций выше, чем в области средних, мо-
жет указывать на принципиально разный 
механизм эксфолиации в различных кон-
центрационных областях. 

Контактные явления часто являются 
лимитирующим фактором в проводимо-
сти гетерогенных систем «графен – ди-
электрик» [26]. Приняв, что суммарная 
вероятность межчастичных контактов 
должна зависеть не только от концентра-
ции, но и от общего количества частиц в 
суспензии, была построена зависимость κ 
от обратного квадрата среднего размера 
частиц в процессе эксфолиации (рис. 3). 
Так как полученная зависимость близка к 
линейной, следует сделать вывод, что ос-
новным фактором, определяющим повы-
шение электропроводности суспензий в 
процессе эксфолиации, является именно 
рост вероятности межчастичных контак-
тов, связанный с уменьшением размеров 
частиц и ростом их количества. 

На рис. 4 приведено характерное рас-
пределение частиц суспензии по разме-
рам после завершения процесса эксфоли-
ации. Видно, что распределение мономо-
дальное, однако имеет заметное плечо в 

  
Рис. 3. Зависимость удельной электро-

проводности суспензий от 1/d2 для концен-
трации дисперсной фазы 6 мг/см3 

Fig. 3. Dependence of the specific electrical 
conductivity of the suspensions 
on 1/d2 when the concentration 

of the dispersed phase is 6 mg/cm3 

Рис. 4. Распределение частиц по разме-
рам до (1) и (2) после центрифугирования 

(концентрация дисперсной фазы  
6 мг/см3, среда – ЭГ) 

Fig. 4. Size distribution of the particles be-
fore (1) and after (2) the centrifugation (the 

concentration of the dispersed phase 
is 6 mg/cm3, medium – ethylene glycol) 
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сторону крупных размеров частиц, что 
может быть связано с наличием недоиз-
мельченных частиц и агломератов. Цен-
трифугирование является эффективным 
методом разделения сложных смесей, об-
разующихся при эксфолиации, а также 
способом получения прозрачных прово-
дящих суспензий [27]. В работе [28] пока-
зано, что не только ультрацентрифугиро-
вание, но и мягкая обработка при угло-
вых скоростях 2000-8000 об/мин. позво-
ляет получать прозрачные суспензии с 
высоким выходом МСГЧ. Из данных рис. 
4 видно, что центрифугирование приво-
дит к резкому снижению содержания 
крупных частиц и исключает наличие аг-
ломератов. Дифференциальная кривая 
распределения точно описывается нор-
мальным мономодальным распределе-
нием. Несмотря на то, что выход твердой 
фазы после центрифугирования составил 
порядка 5 масс.%, эта величина является 
приемлемой для эксфолиации в органи-
ческих средах, где нормальным считается 
уровень 1-2 масс.% [1]. 

Влияние центрифугирования на струк-
туру получаемых в осадке и фугате ча-
стиц оценивали методом рамановской 
спектроскопии. На рис. 5 приведены ра-
мановские спектры для фугата и осадка 
суспензий в ЭГ с концентрацией дисперс-
ной фазы 6 мг/см3 после обработки в те-
чение 7 часов. Значения параметров I2D/IG 
и ID/IG приведены в таблице. Очевидно, 
что центрифугирование позволяет повы-
сить выход МГСЧ в фугате, на что указы-
вает увеличение параметра I2D/IG, причём 
наблюдаемые значения данного пара-
метра соответствуют преобладанию 
двухслойных МСГЧ [29]. 

Вместе с тем, показатель ID/IG, связан-
ный с уровнем дефектности материалов 
на основе графита, удалось измерить 
только на отдельных частицах. Значи-
тельное количество измерений высушен-
ных суспензий не выявило наличия пика 
D, что указывает на общее снижение де-
фектности получаемых МГСЧ. В литера-
туре [10, 12, 27] отсутствие пика D для ча-
стиц графена, полученных методом жид-
кофазной эксфолиации, ранее не наблю-

 

 
 

 
Рис. 5. Рамановские спектры суспензии  

в ЭГ с концентрацией исходного графита 
6 мг/см3 после обработки в течение 7 часов:  

1 – фугат, 2 – осадок  
после центрифугирования 

Fig. 5. Raman spectra of the suspension in 
ethylene glycol with the concentration of the ini-
tial graphite of 6 mg/cm3 after 7 hours of treat-

ment: 1 – centrate, 2 – precipitate resulting from 
centrifugation 

Рис. 6. Зависимость вязкости сус-
пензий с различной концентрацией 

твердой фазы от температуры  
(1 – ЭГ (чистый); 2 – концентрация 1 
мг/см3; 3 – 4 мг/см3,4 – 10 мг/см3) 
Fig. 6. Dependence of the viscosity of 

suspensions with different concentrations 
of the solid phase on the temperature (1 – 
ethylene glycol (pure); 2 – concentration 

of 1 mg/cm3; 3 – 4 mg/cm3,4 – 10 mg/cm3) 
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далось, и интенсивность пика D на спек-
трах суспензий МГСЧ, приведённых в ра-
ботах [10, 12, 27], значительно выше, чем 
для спектров приведённых на рис. 5. 

Вязкость (μ) является одним из наибо-
лее практически важных структурно-ме-
ханических свойств коллоидных систем с 
проводящими частицами, т.к. уровень 
вязкости при рабочих температурах опре-
деляет применимость их для изготовле-
ния, например, чернил для гибкой элек-
троники или высокотеплопроводных 
охлаждающих жидкостей. Исследова-
лись температурные зависимости вязко-
сти для суспензий с низкой (1 мг/см3), 
средней (4 мг/см3) и высокой (10 мг/см3) 
концентрациями. Из зависимостей на 
рис. 6 можно увидеть, что с увеличением 
концентрации графита незначительно 
растет и вязкость суспензий, однако при 
температуре более 50oС значения стано-
вятся схожими, то есть разница в вязко-
стях суспензий при повышенной темпе-
ратуре исчезает.  

В целом, вязкости суспензий слабо от-
личаются от чистого ЭГ и друг от друга. 
Реологические данные свидетельствуют 
о возможности применения препаратов 
на основе ЭГ в качестве проводящих чер-
нил с этой точки зрения, т.к. они удовле-
творяют общепринятым требованиям для 
низковязких чернил, предназначенных 
для струйной печати (динамическая вяз-
кость 1-20 мПа·с до температур 50-70oС 
[30]). 

Заключение 
В результате проведенной работы со-

поставлены результаты применения воды 
и органических веществ в качестве дис-
персионной среды для эксфолиации при-
родного графита и установлено, что при-
менение ЭГ, обладающего поверхност-
ной энергией, близкой к поверхностной 
энергии графита, позволяет проводить 
процесс получения суспензий МГСЧ с 
большей эффективностью, чем в других 
средах. Энергоэффективность процесса 
ультразвуковой эксфолиации графита в 

этиленгликоле очень высока – удельные 
энергозатраты на уменьшение размеров 
до субмикронных значительно ниже по 
сравнению с энергозатратами при высо-
коэнергетическом шаровом помоле. 
Электропроводность получаемых сус-
пензий варьируется от 0.3 до 140 
мкСм/см, причём зависимость электро-
проводности от концентрации графита в 
исходной суспензии носит сложный ха-
рактер: с точки зрения достижения мак-
симальных значений электропроводно-
сти, оптимальными являются концентра-
ции низкие (до 0.5 мг/см3), что совпадает 
с известными литературными данными 
[5], и высокие (более 10 мг/см3) концен-
трации, что не было описано ранее, и, по-
видимому, потребует дополнительных 
исследований. С другой стороны, повы-
шение электропроводности в процессе 
эксфолиации удовлетворительно объяс-
няется ростом вероятности межчастич-
ных контактов в процессе измельчения. 

Центрифугирование при небольших 
угловых скоростях (4000 об/мин.) позво-
ляет эффективно отделить крупные ча-
стицы и агломераты, а также приводит к 
повышению содержания и степени совер-
шенства МСГЧ в прозрачных суспензиях, 
что показано методом рамановской спек-
троскопии. 

В исследованном концентрационном 
интервале вязкость суспензий лишь не-
значительно отличается от вязкости чи-
стого ЭГ в интервале температур 20-90 С, 
что делает их пригодными для изготовле-
ния проводящих чернил для гибкой элек-
троники. Полученные суспензии МСГЧ в 
ЭГ обладают достаточно высокой элек-
тропроводностью (до 130 мкСм/см), 
сравнимой с лучшими аналогами, извест-
ными из литературы [30]. 

Полученные результаты показывают 
перспективность исследований в области 
выбора экологически приемлемых дис-
персионных сред для проведения про-
цесса жидкофазной эксфолиации и эф-
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фективных методов серийного производ-
ства высококачественных графеновых 
препаратов. 

Конфликт интересов  
Авторы заявляют, что у них нет из-

вестных финансовых конфликтов интере-
сов или личных отношений, которые 
могли бы повлиять на работу, представ-
ленную в этой статье. 
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Сорбция радиоактивных элементов синтетическими сорбентами 
 
Фидан Нариман кызы Бахманова1✉, 
Севиндж Рафиг гызы Гаджиева1, Фамиль Муса оглу Чырагов1 

1Бакинский государственный университет, Баку, Азербайджан, fidan_chem@rambler.ru✉ 
 
Аннотация. Одной из актуальных задач и трудоемких процедур современной аналитической практики 
является анализ различных объектов сложного химического состава, имеющие следы тория (IV) и 
урана(VI), широко распространённых в окружающей среде. В этом направлении перспективны иссле-
дования на повышение чувствительности и избирательности анализа (сорбционно-спектрофотометри-
ческие методы). Успешным решением подобных задач является предварительное избирательное выде-
ление - концентрирование элементов полимерными комплексообразующими сорбентами. Для сорбци-
онно-фотометрического определения урана(VI) и тория (IV) был исследован сорбент, синтезированный 
путем модификации сополимера малеинового ангидрида со стиролом. В работе определены оптималь-
ные условия сорбции радиоактивных металлов синтезированным сорбентом. Установлено, максималь-
ная степень сорбции для тория (IV) наблюдается при рН 4, для урана(VI) – при рН 6. Б Исследовали 
также процесс десорбции из сорбента поглощенного металла. Отмечено, что в хлорной кислоте проис-
ходит максимальное извлечение урана (VI) и тория (IV) из сорбента.  
Ключевые слова: торий (IV), уран(VI), сорбент, концентрирование, фотометрическое определение. 
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Sorption of radioactive elements on synthetic sorbents 
 
Fidan N. Bahmanova1✉, Sevinj R. Hajiyeva1, Famil M. Chyragov1 
1Baku State University, Baku, Azerbaijan, fidan_chem@rambler.ru✉ 
 
Abstract. An important and challenging task of the modern analytical practice is the analysis of objects with 
complex chemical compositions which include traces of thorium(IV) and uranium(VI) and can be found any-
where in the environment. In this regard, studies of increased sensitivity and selectivity of the analysis (sorp-
tion-spectrophotometric methods) are very promising. An effective method is the preliminary selective extrac-
tion and concentration of elements by complexing polymeric sorbents. To perform the photometric determina-
tion of uranium(VI) and thorium(IV) we studied a sorbent synthesised by means of the modification of a co-
polymer of maleic anhydride with styrene. The study determined the optimum conditions for the sorption of 
radioactive metals on the synthesised sorbent. The maximum degree of sorption of thorium(IV) was observed 
when the рН was 4. The maximum sorption of uranium(VI) was observed when the рН was 6. We also studied 
the desorption of the absorbed metal from the sorbent. The maximum degree of extraction of uranium(VI) and 
thorium(IV) from the sorbent was observed in perchloric acid.  
Keywords: thorium(IV), uranium(VI), sorbent, concentration, photometric determination. 
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Введение 
Одной из актуальных задач и трудоем-

ких процедур современной аналитиче-
ской практики является анализ различ-
ных объектов сложного химического со-
става, имеющих следы тория (IV) и 
урана(VI), широко распространённых в 
окружающей среде. Прямое определение 
следов тория и урана в присутствии мак-
роколичеств мешающих фоновых эле-
ментов в природных и технических объ-
ектах служит причиной значительного 
снижения точности и чувствительности 
определения. В связи с этим возрастает 
необходимость разработки высокоизби-
рательных, высокочувствительных мето-
дов определения микроколичеств то-
рия(IV) и урана(VI). В этом направлении 
перспективны исследования на повыше-
ние чувствительности и избирательности 
анализа (сорбционно-спектрофотометри-
ческие методы). Успешным решением 
подобных задач является сочетание пред-
варительного избирательного выделения 
– концентрирования элементов полимер-
ными комплексообразующими сорбен-
тами. 

Концентрирование следов элементов 
заняло в настоящее время существенное 
место в системе методов аналитической 
химии. Оно способствует препаратив-
ному получению необходимых компо-
нентов и удалению вредных из растворов. 
Известно много методов концентрирова-
ния микроколичеств элементов, напри-
мер, для концентрирования и отделения 
тория(IV) и урана(VI) используют ме-
тоды испарения, сублимации и сорбции, 
особенно ионный обмен [1-7]. В работах 
[8-15] исследована сорбция урана и тория 
разными хелатообразующими сорбен-
тами. Целью настоящей работы являлось 
проведение концентрирования тория(IV) 
и урана(VI) полимерным комплексообра-
зующим сорбентом. 

Экспериментальная часть 
Для проведения исследований исполь-

зованы реактивы квалификации не ниже 
«х.ч.» или «ч.д.а.». Маточные растворы 
тория(IV) и урана(VI) с концентрацией 
1·10-2 моль/дм3 готовили путем растворе-
ния точных навесок Th(NO3)4 и 
UO2(NO3)2⋅6H2O в дистиллированной 
воде по методике [16]. Растворами НСl, 
NaOH и аммиачно-ацетатными буферами 
поддерживали необходимое значение рН 
среды. Рассчитанными количествами KCl 
создавали ионную силу раствора. 
2,2¢,3,4-Тетрагидрокси-3'-сульфо-5'-хло-
разобензол был использован для фото-
метрического определения металлов. 
Фрагмент амина, использованный во 
время синтеза полимерного сорбента на 
основе сополимера малеинового ангид-
рида со стиролом, представляет собой 
сульфаниловую кислоту. 

Синтез сорбента проводили по мето-
дике [17], сушку полученного сорбента 
выполняли при 50-60оС. Для измере6ния 
оптической плотности растворов исполь-
зовали фотоколориметр марки КФК-2. На 
иономере pHS-25 со стеклянным электро-
дом контролировали рН раствора. 

Для исследования сорбции урана(VI) и 
тория (IV) в статических условиях ис-
пользовали растворы с общим объемом 
20 см3. К 30 мг сорбента добавляли рас-
твор металлов и оставляли в буферной 
среде при рН=1-8. После установления 
сорбционного равновесия в исследуемой 
системе смесь фильтровали и проводили 
измерения.  

Обсуждение результатов 
В работе изучено влияние кислотности 

раствора на сорбционную емкость экспе-
риментального образца сорбента (рис. 1). 
Установлено, что степень сорбции при 
рН 4 (торий (IV)) и рН 6 (уран(VI)) про-
ходит через максимум. Из рисунка видно, 
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что для тория сорбционная емкость мак-
симальна при pH=4, а для урана при 
рН=6.  

С целью определения оптимальных 
условий сорбции урана(VI) и тория (IV) 
полученным сорбентом исследовали за-
висимость сорбционной емкости адсор-

бента от концентрации металла. На ри-
сунке 2 представлены изотермы сорбции 
исследуемых металлов полученным об-
разцом сорбента. Количество сорбиро-
ванного металла увеличивается с увели-
чением концентрации металлов в рас-
творе, а при концентрации равной 

  
Рис. 1. Зависимость сорбции урана(VI) и 

тория (IV) от рН среды: 
1 – Th(IV); 2 – U(VI) 

Fig. 1. Dependence of sorption 
of uranium(VI) and thorium (IV) on the pH 

of the medium: 1 – Th(IV); 2 – U(VI) 

Рис. 2. Изотермы сорбции урана и тория 
(IV) с синтезированным сорбентом: 

mсорб=50 мг, V=20 см3, pH=5.  
1 – U(VI), 2 – Th(IV) 

Fig. 2. Sorption isotherms of uranium and 
thorium(IV) with the synthesised sorbent: 

msorb=50 mg, V=20 cm3, pH=5.  
1 – U(VI), 2 – Th(IV) 

 

 

1 

СЕ, 
мг/г 

2 

pH 

 

С, моль/дм3, х·10
-4

 

СЕ, 
мг/г 

Таблица 1. Влияние концентрации разных кислот на степень извлечения (%) урана(VI) 
и тория (IV). 
Table 1. Effect of the concentration of acids on the degree of extraction (%) of uranium(VI) 
and thorium(IV). 

Кислота Концентрация, 
моль/дм3 

Степень десорбции, % 
Th(IV) U(VI) 

HCl 

0.5 85 67 
1.0 89 73 
1.5 91 78 
2.0 92 81 

HClО4 

0.5 89 88 
1.0 92 94 
1.5 95 94 
2.0 95 96 

HNО3 

0.5 84 82 
1.0 89 85 
1.5 91 88 
2.0 91 91 

H2SО4 

0.5 79 81 
1.0 83 85 
1.5 83 91 
2.0 85 93 
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8·10-3 моль/дм3 сорбционная емкость до-
ходит до максимального значения: 
СЕ=587 мг/г для урана, СЕ=367 мг/г для 
тория.  

Известно [18], что на твердофазную 
матрицы и состояние функциональных 
групп аналитического реагента суще-
ственно влияет ионная сила раствора. По-
этому в работе исследовано влияние ион-
ной силы внешнего раствора в диапазоне 
значений 0.1-1.2 на сорбционную ем-
кость. Установлено, что увеличение ион-
ной силы раствора отрицательно влияет 
на свойства сорбента. Причиной этому 
служит экранирование координационно-
активных групп под действием ионов 
электролита [18]. Все следующие экспе-
рименты для тория проводились в раство-
рах с ионной силой 0.6, а для урана с ион-
ной силой 1.4. Установлено, что время 
достижения равновесия в системе рас-
твор ионов металла – сорбент составляет 
1 час.  

Для исследования возможности де-
сорбции ионов металлов урана (VI) и то-
рия (IV) из сорбента использовали рас-
творы разных минеральных кислот с оди-
наковыми концентрациями (HClО4, 
H2SО4, HNО3, HCl). Эксперимент пока-
зал, что в хлорной кислоте происходит 
максимальная десорбция урана (VI) и то-
рия (IV) (табл.1). 

Вовремя исследования была изучена 
возможность использования сорбента по-
сле регенерации. Результаты анализа по-
казали, что после регенерации сорбента 
его можно использовать 6-7 циклов по-
вторно. Результаты анализа представ-
лены в таблице 2. 

Заключение 
Проведенное исследование показало, 

что для сорбционно-фотометрического 
определения радиоактивных металлов 
возможно использовать сорбент, содер-
жащий фрагменты п-сульфаниловой кис-
лоты, полученный модификацией сопо-
лимера малеинового ангидрида со стиро-
лом. По сравнению с сорбентами извест-
ными в литературе [1-7], примененный 
сорбент для определения микроколи-
честв урана(VI) и тория(IV), обладает бо-
лее высокими сорбционными свойствами 
как сорбционная емкость, время анализа. 
После регенерации его можно использо-
вать 6-7 цикла повторно.  

Конфликт интересов   
Авторы заявляют, что у них нет из-

вестных финансовых конфликтов интере-
сов или личных отношений, которые 
могли бы повлиять на работу, представ-
ленную в этой статье.
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Аннотация. Исследована сорбция радионуклидов 137Cs и 90Sr почвами естественной лесной экоси-
стемы и преобразованными сельскохозяйственной деятельностью человека. Показано влияние на сорб-
цию и десорбцию радионуклидов гранулометрического и минералогического состава почв, ёмкости 
катионного обмена и содержания гуминовых веществ.  
Коэффициент распределения 137Cs для всех изученных почв как минимум на порядок выше, чем коэф-
фициент распределения 90Sr и составляет n·104 см3/г, что, связано с присутствием в составе всех типов 
почв значительных количеств глинистых минералов. Увеличение содержания гуминовых веществ в 
почвах повышает их сорбционную способность по отношению к радионуклидам цезия, обеспечивая 
необратимость сорбции. Меньшие значения коэффициентов распределения стронция для всех типов 
почв указывают на его большую миграционную способность, а необратимость сорбции будет связана 
в основном с минеральным составом почв.  
В случае загрязнения радионуклидами, почвы могут выступать геохимическим барьером, препятствуя 
миграции цезия в более глубокие слои как непосредственно при выпадении радиоактивно-загрязнен-
ных осадков, так и в случае их переноса под действием чистых почвенных растворов. А в случае за-
грязнения почв стронцием будет наблюдаться его более интенсивное проникновение в более глубокие 
почвенные слои, что в свою очередь приведет к очистке поверхностных плодородных слоев почвы от 
радионуклидов.  
Обоснована эффективность мероприятий по реабилитации загрязненных территорий: усилить фикса-
цию цезия и стронция в верхних слоях почвы возможно введением сорбционных материалов, облада-
ющих высокой сорбционной способностью, для стронция возможна обработка загрязненного почвен-
ного слоя веществами, составляющими конкуренцию стронцию в сорбционном процессе.  
Ключевые слова: почва, радионуклиды, цезий, стронций, сорбция, гуминовые кислоты. 
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Abstract. The article presents a study of the sorption of 137Cs and 90Sr radionuclides on soils of a natural forest 
ecosystem and soils modified by agricultural activities. It demonstrates the effect of the granulometric and 
mineralogical composition of soils, as well as the cation exchange capacity and the concentration of humic 
substances on the sorption and desorption of radionuclides.  
The distribution coefficient of 137Cs for all the studied soils is n·104 cm3/g, which is at least an order of mag-
nitude higher than the distribution coefficient of 90Sr. This is accounted for by the presence of a large amounts 
of clay minerals in all types of soils. Increased concentrations of humic substances in soils increase their sorp-
tion capacity towards caesium radionuclides and make the sorption process irreversible. Lower distribution 
coefficients of strontium for all types of soils indicate its greater migration ability, while the irreversibility of 
sorption is determined mainly by the mineral composition of soils.  
In a situation of contamination with radionuclides, soils can act as a geochemical barrier preventing the migra-
tion of caesium to deeper layers both when radioactive contamination is a result of precipitation and when 
radionuclides are transported by pure soil solutions. When soils are contaminated with strontium, it will ac-
tively migrate to deeper soil layers, which will result in the purification of the fertile surface layers.  
The article substantiates the activities aimed at rehabilitation of contaminated territories. Namely, it is possible 
to retain caesium and strontium in the upper soil layers by introducing sorption materials with a high sorption 
capacity. It is also possible to subject contaminated soil layers to treatment with substances which can compete 
with strontium in the sorption process.  
Keywords: soil, radionuclides, caesium, strontium, sorption, humic acids. 
Acknowledgments: the work was supported by the Ministry of Science and Higher Education of the Russian 
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Введение 
Исследование межфазного распреде-

ления радионуклидов в многокомпонент-
ных системах имеет важное значение для 
разработки методов концентрирования 
радионуклидов из природных вод и поч-
венных растворов с целью реабилитации 
радиоактивно-загрязнённых территорий, 
выявления закономерностей миграции 
радионуклидов на загрязнённых и реаби-
литированных территориях [1].  

Почва способна поглощать и удержи-
вать разнообразные вещества, включая 
радионуклиды, приходящие с ней в со-
прикосновение. Важнейшую роль в пере-
распределении радионуклидов между 
водными раствором и почвой выполняет 
почвенный поглощающий комплекс 
(ППК), который представляет собой со-
вокупность нерастворимых в воде орга-
нических, минеральных и органо-мине-
ральных соединений, находящихся пре-
имущественно в высокодисперсном со-
стоянии и имеющих высокую реакцион-
ную и ионообменную способность [2]. На 
скорость движения радионуклидов по 
почвенному профилю на радиоактивно-

загрязнённых территориях влияют сорб-
ционные, коллоидно-химические про-
цессы. В связи с этим почва может высту-
пать как в качестве геохимического барь-
ера, обуславливающего очистку воды, 
так и в качестве источника радионукли-
дов, поставляющего их в окружающую 
среду и способствующего их миграции.  

Важную роль в сорбционном поведе-
нии радионуклидов играют минералоги-
ческий состав почвы и присутствие гуму-
совых веществ, которые являются актив-
ными комплексообразующими агентами 
[3]. Образование растворимых комплекс-
ных соединений радионуклидов с гуми-
новыми кислотами может увеличивать их 
подвижность. Образование плохо раство-
римых комплексов радионуклидов с гу-
миновыми кислотами или присутствие 
функциональных групп гуминовых кис-
лот в составе твердой фазы увеличивает 
сорбционную способность почв и умень-
шает подвижность радионуклидов.  

Долгоживущие радионуклиды 137Сs и 
90Sr по-разному сорбируются почвами. 
90Sr в основном закрепляется в почве по 
типу ионного обмена, 137Сs более прочно 
фиксируется твердой фракцией почвы по 
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типу необменной формы в кристалличе-
ских решетках почвенных минералов. 
Поэтому очистка почвенных растворов 
от радионуклидов непосредственно будет 
определяться свойствами почвы и коли-
чественными характеристиками перерас-
пределения радионуклидов цезия и 
стронция между почвенным раствором и 
почвой [4].  

Проведено исследование закономер-
ностей сорбции радионуклидов 137Cs и 
90Sr в условиях статики сорбции почвами, 
различающимися по минеральному и аг-
рохимическому составу, содержанию гу-
миновых веществ с целью выявления 
факторов, влияющих на очистку почвен-
ных растворов, загрязненных радио-
нуклидами. 

Экспериментальная часть 
Для исследования были отобраны 

пробы почвы Советского района ХМАО-
Югры (почва I) в 30 км от г. Югорск 
(вблизи автотрассы Югорск-Ивдель) и 
Березовского городского округа Сверд-
ловской области (почва II) в черте города 
Березовский, а также покупной грунт для 
овощных и цветочных культур (почва 
III). Таким образом, исследование пове-
дения радионуклидов 137Cs и 90Sr прово-
дили как для естественной лесной экоси-
стемы (почва I), так и для почв, преобра-
зованных сельскохозяйственной деятель-
ностью человека (почва II, почва III).  

Пробы доводили до воздушно-сухого 
состояния в течение 5 суток, предвари-
тельно отобрав корешки, ветки, листья. 
Гранулометрический состав почв опреде-
ляли методом ситового анализа (ГОСТ 
12536-2014) путем рассеивания воз-
душно-сухой пробы почвы через сита с 
диаметром отверстий, мм: 1; 0.5; 0.25; 0.1. 
Для исследования агрохимического со-
става выбирали фракции почв с диамет-
ром гранул, указанным в методике, а для 
исследования минерального состава почв 
и их сорбционных характеристик по от-
ношению к 137Cs и 90Sr использовали воз-

душно-сухие образцы одного грануло-
метрического состава с диаметром гра-
нул <0.25 мм.  

Кислотность водной и солевой вытя-
жек определяли методом потенциомет-
рии с использованием стеклянного элек-
трода (ГОСТ 26483-85) для фракций почв 
с диаметром гранул <1 мм. Содержание 
гигроскопической влаги устанавливали 
гравиметрическим методом (ГОСТ 5180-
84) для фракций почв с диаметром гранул 
<1 мм по разнице между массами воз-
душно-сухой навески почвы и высушен-
ной при 105°С. Содержание органиче-
ского вещества определяли спектрофото-
метрически по методу И.В. Тюрина в мо-
дификации Никитина с колориметриче-
ским окончанием по Орлову-Гриндель 
(ГОСТ 26213-91) для фракций почв с диа-
метром гранул <0.25 мм. Емкость катион-
ного обмена определяли методом кис-
лотно-основного титрования по методу 
Бобко-Аскинази-Алешина в модифика-
ции ЦИНАО для некарбонатных почв 
(ГОСТ 17.4.4.01-84) для фракций почв с 
диаметром гранул <1 мм.  

Минеральный состав почв, прокалён-
ных при температуре 500⁰С в течение 5 
часов, определяли рентгенофлуоресцент-
ным методом с использованием энерго-
дисперсионного спектрометра QUANT’X 
с Si(Li)-детектором. Предварительно 
пробы почвы измельчали в шаровой 
мельнице в течение 3 минут до диаметра 
частиц 5 мкм, помещали для измерения в 
кюветы. Минеральный состав почв рас-
считывали с учетом потери органиче-
ского углерода после прокаливания.  

Для определения концентрации гуми-
новых веществ использовали метод Кул-
льманна и Фрейтага [5]. Для исследова-
ния влияния концентрации гуминовых 
кислот на коэффициенты распределения 
137Cs и 90Sr готовили водную вытяжку гу-
миновых кислот из почвы, последова-
тельно обрабатывая новые навески почвы 
одним и тем же водным раствором.  

В качестве исследуемого раствора для 
определения влияния состава и свойств 
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почв на сорбционную способность по от-
ношению к радионуклидам 137Cs и 90Sr 
использовали пресную воду общей жест-
костью 7±1 мг-экв/дм3 и рН=6.5±0. Изо-
термы сорбции получали с удельной мас-
сой почвы 10-3 г/см3 в диапазоне концен-
траций стронция и цезия в растворах от 
1·10-6 до 1 г/дм3. Требуемую концентра-
цию задавали растворами СsCl и SrCl2, 
время контакта фаз составляло 10 суток. 
Пробы фильтровали через бумажный 
фильтр (желтую ленту), отбирали алик-
воты раствора для измерения. Измерения 
проб проводили на установке малого 
фона УМФ-2000.  

По результатам измерений рассчиты-
вали степень сорбции (S), равновесную 
концентрацию цезия (стронция) в рас-
творе (Cp), концентрацию в твердой фазе 
(Ст) по формулам (1-3):  

исх равн

исх ф

I I
S

I I
−

=
−

,   (1) 

где Iисх  – скорость счета исходной пробы, 
имп/с; Iравн – равновесная скорость счета, 
имп/c; Iф – скорость счета фона, имп/с;  

𝐶𝐶𝑝𝑝 = 𝐶𝐶0 ∙ (1 − 𝑆𝑆), мг/ см3,  (2) 
где C0 – концентрация цезия (стронция) в 
исходной пробе, мг/см3. 

 
 
Ст = �С0 − Ср� ∙

𝑉𝑉
𝑚𝑚почвы

 , мг/г, (3) 
где V– объем пробы, см3; mпочвы – масса 
образца почвы, г. 

Для определения влияния содержания 
гуминовых кислот на сорбцию цезия и 
стронция готовили серию растворов с пе-
ременным содержанием гуминовых кис-
лот, концентрацию цезия в растворе зада-
вали 0.01 мг/дм3, стронция – 0.1 мг/дм3. 
Коэффициент распределения рассчиты-
вали по формуле (4): 

𝐾𝐾𝑑𝑑 = 𝑆𝑆
1−𝑆𝑆

∙ 𝑉𝑉
𝑚𝑚

 , см3/г  (4) 
Для исследования обратимости сорб-

ции строили зависимости степени сорб-
ции от времени. Для этого пробы почвы 
заливали исследуемым раствором, вы-
держивали в течение заданного времени, 
отбирали аликвоту раствора для измере-
ния и рассчитывали степень сорбции (1). 

Помимо степени сорбции определили 
также степень выщелачивания. Для про-
ведения эксперимента использована 
почва, насыщенная цезием (стронцием) и 
доведенная до воздушно-сухого состоя-
ния на бумажных фильтрах. Навески 
почв заливали пресной водой, не содер-
жащей цезий (стронций), того же состава, 
что и в сорбционном эксперименте, со-
храняя постоянство удельной массы. В 
течение 10 суток наблюдали за измене-
нием степени выщелачивания радио-
нуклидов из почвы в раствор. По резуль-
татам измерений рассчитана степень вы-
щелачивания радионуклидов из почвы в 
раствор (J) по формуле (5): 

J = 𝐼𝐼раствор
𝛴𝛴

𝐼𝐼почва𝛴𝛴 ,    (5) 
где 𝐼𝐼раствор𝛴𝛴  – суммарная скорость счета в 
растворе; 𝐼𝐼почва𝛴𝛴 − суммарная скорость 
счета в почве. По результатам определе-
ния степени выщелачивания рассчиты-
вали значение степени сорбции как  

𝑆𝑆∗ = 1 − 𝐽𝐽,   (6) 
По результатам эксперимента строили 

зависимости степени сорбции от времени 
для цезия и стронция при достижении 
равновесия в условиях сорбции и выще-
лачивания и рассчитывали достигнутое 
значение коэффициента распределения в 
условиях сорбции и выщелачивания. 

Обсуждение результатов 
Гранулометрический состав исследуе-

мых почв приведен на рис. 1. Для почвы I 
выявлен более легкий гранулометриче-
ский состав, преобладают фракции почвы 
с диаметром гранул 0.1-0.25 мм. Для почв 
II и III наблюдается преобладание более 
крупных фракций с диаметром частиц  
˃1 мм. 

В таблице 1 приведены результаты 
определения агрохимических показате-
лей исследуемых почв. Почва I характе-
ризуется очень кислой реакцией 
(pHKCl=3.30), а почвы II и III кислой реак-
цией. Для исследуемых образцов наблю-
дается увеличение влагоемкости почвы с 
увеличением содержания органического 
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вещества. Можно предположить, что ми-
нимальной способностью к поглощению 
загрязняющих веществ будет обладать 
образец почвы I с низкой мощностью гу-
мусового горизонта легкого грануломет-
рического состава. Высокой емкостью 
катионного обмена отличаются почвы II 
и III. Хорошая водопроницаемость песча-
ной почвы I связана с тем, что влага нахо-
дится в более подвижных формах, что бу-
дет способствовать большему выщелачи-
ванию из почвы загрязняющих веществ.  

Минералогический состав образцов 
почв в пересчете на оксиды приведен в 
таблице 2. Макрокомпоненты играют 
определяющую роль в минеральном со-
ставе почв, их содержание во всех образ-
цах составляет не менее 85%. Основу 
макрокомпонентов всех образцов почв 
составляет кремнезём (SiO2). Высокое со-
держание оксида алюминия в почвах I и 
II указывает на возможное присутствие в 
почвах алюмосиликатов. В почве III 
наблюдается значительное содержание 
кальция способного к изоморфному заме-
щению на стронций. Также в этой почве 

содержится большое количество серы. В 
почве сера в основном находится в со-
ставе органических соединений, пред-
ставленных растительными остатками и 
гумусом. Высокое содержание железа в 
почвах II и III обусловливает нахождение 
в них аморфных гидроксидов железа и их 
органо-минеральных соединений, кото-
рые могут выступать в качестве хемо-
сорбционных барьеров.  

Распределение макрокомпонентов по 
фракциям почвы представлено на ри-
сунке 2 для почвы III и является типич-
ным для других исследуемых образцов. 
По результатам определения состава ми-
неральных компонентов, представлен-
ных на рисунке 2, нужно отметить, что 
массовое содержание элементов в со-
ставе почвы практически одинаково для 
каждой фракции, за исключением неко-
торых макрокомпонентов, к ним отно-
сятся сера, кальций и кремний (в пере-
счете на оксиды).  

В таблице 3 представлены результаты 
определения концентрации гуминовых 
кислот в щелочной вытяжке и в почвах. 

 
Рис. 1. Гранулометрический состав почв: 1 – почва I; 2 – почва II; 3 – почва III 

Fig. 1. Granulometric composition of soils: 1 – soil I; 2 – soil II; 3 – soil III 
 

Таблица 1. Результаты определения агрохимических показателей, характеризующих свой-
ства почвы 
Table 1. Agrochemical indicators characterizing the properties of soils 

Определяемый фактор Почва I Почва II Почва III 
pH водной вытяжки  4.47±0.10 4.90±0.10 4.70±0.10 
pH солевой вытяжки  3.30±0.10 4.80±0.10 4.60±0.10 

Влагоемкость (%) 0.44±0.02 5.18±0.20 46.3±2.0 
Содержание органического 

вещества (%) 0.08±0.01 4.5±0.5 12.6±1.3 

Емкость катионного обмена 
(ммоль/г почвы) 0.26±0.04 0.82±0.10 1.20±0.20 
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Сравнение содержания органического ве-
щества в почвах (таблица 2) и гуминовых 
кислот показывает, что в почве III орга-
ническая составляющая почвы в основ-
ном представлена гуминовым веществом 
в отличие от почв I и II.  

Зависимости степени выщелачивания 
гуминовых кислот от рН раствора (для 
[m]=0.002 г/см3) и удельного содержания 
почвы (при рН=6.5) приведены на ри-
сунке 3 для почв II и III, содержание гу-
миновых кислот в которых значимо. Вы-
щелачивание гуминовых кислот при из-
менении рН зависит от свойств почвы. 
Выщелачивание гуминовых кислот из 
почвы II наблюдается в слабощелочной 
среде и связано с их растворением в ще-

лочных растворах. Для почвы III выщела-
чивание наблюдается уже в нейтральной 
и слабокислой области. Вероятно, это 
указывает на присутствие в составе 
почвы хорошо растворимых гуминовых 
кислот, которые могут участвовать в об-
разовании комплексных соединений. В 
диапазоне рН 5.5-7.5 степень выщелачи-
вания гуминовых кислот из почвы II не 
превышает 5% (0.1 мг/100 см3 для 
[m]=0.002 г/см3); для почвы III – состав-
ляет 7-13% (что соответствует содержа-
нию гуминовых кислот 1.5-2.5 мг/100 см3 
для [m]=0.002 г/см3). В исследуемом диапа-
зоне удельных масс почвы степень выще-
лачивания гуминовых кислот не превы-

Таблица 3. Содержание гуминовых веществ в щелочной вытяжке и почве 
Table 3. Concentration of humic substances in an alkaline extract and in the soil 

Содержание гуминовых кислот Почва I Почва II Почва III 
В щелочной вытяжке, мг/100 см3 раствора  0.87±0.16 11.2±2.0 40±7 

В почве, мг/г  2.16±0.22 28.2±0.5 100±15 
 

Таблица 2. Минералогический состав образцов почв 
Table 2. Mineralogical composition of soil samples 

Содержание компонента, % Почва I  Почва II  Почва III  
Макрокомпоненты, в том числе:  95.95 85.20 85.01 

SiO2 78.98 53.12 23.77 
SO3 - 1.15 22.44 

Al2O3 14.65 17.09 10.65 
Fe2O3 1.36 7.13 7.61 
CaO 0.96 6.71 20.55 

Микрокомпоненты  
(K2O, MgO, TiO2, ZrO2, MnO, SrO, P2O5) 

3.97 10.25 2.39 

Органическое вещество 0.08 4.55 12.60 

 
Рис. 2. Содержание макрокомпонентов фракций почвы III: 

1 – SO3; 2 – CaO; 3 – SiO2; 4 – Al2O3; 5 – Fe2O3 
Fig. 2. Concentration of the macrocomponents of the fractions of soil III: 

1 – SO3; 2 – CaO; 3 – SiO2; 4 – Al2O3; 5 – Fe2O3 
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шает 10%. Концентрация в растворе зави-
сит от почвы и для [m]=0.04 г/см3 состав-
ляет 3.4 мг/100 см3 для почвы II и 5.8 мг/ 
100 см3 для почвы III. 

Выявлено, что содержание раствори-
мого гуминового вещества невелико по 
сравнению с гуминовыми кислотами, за-
фиксированными в почвенной структуре. 
Для удельной массы почв 0.01 г/см3 выяв-
лены концентрации гуминовых кислот в 
водной вытяжке 1.5 мг/100 см3 и 4.0 
мг/100 см3 для почв II и III соответ-
ственно, что значительно меньше, чем 
общее содержание гуминовых кислот в 
щелочной вытяжке. Доля гуминовых кис 
лот, которая перешла из почвы в раствор, 
незначительна. Об этом свидетельствует 

сравнение рассчитанного значения об-
щего содержания гуминовых кислот в 
почвах (28.2 мг/г для почвы II и 100 мг/г 
для почвы III) и концентрации гумино-
вых кислот в водной вытяжке, приведен-
ные выше. 

Зависимости коэффициентов распре-
деления цезия и стронция образцами 
почв от содержания гуминовых кислот в 
растворе приведены на рисунке 4. В пре-
делах погрешности коэффициент распре-
деления цезия для обоих образцов почв 
не зависит от содержания гуминовых 
кислот в растворе вплоть до 10 мг/ 
100 см3. При превышении этой концен-

                
а      б 

Рис. 3. Зависимость степени выщелачивания гуминовых кислот из почвы 
от рН раствора (а) и удельного содержания почвы (б): 1 –  почва II, 2 – почва III 

Fig. 3. Dependence of the degree of leaching of humic acids in soils on the рН 
of the solution (a) and the specific concentration of the soil (b): 2 – soil II, 2 – soil III 

             
а     б 

Рис. 4. Зависимости коэффициента распределения цезия (а) и стронция (б) почвами от 
содержания гуминовых кислот (мг/100 см3) в растворе: 1 – почва II, 2 – почва III 

Fig. 4. Dependences of the distribution coefficient of caesium (a) and strontium (b) by soils on 
the concentration of humic acids (mg/100 cm3) in the solution: 2 – soil II, 2 – soil III 
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трации наблюдается уменьшение коэф-
фициента распределения, более ярко вы-
раженное для почвы II. Вероятно, это свя-
зано с образованием комплексных соеди-
нений цезия с гуминовыми кислотами в 
растворе. В пределах погрешности коэф-
фициент распределения стронция также 
не зависит от содержания гуминовых 
кислот в растворе вплоть до 10 мг/100 
см3. Однако при превышении этого зна-
чения отклик на увеличение содержания 
гуминовых кислот для разных образцов 
почв различается: для почвы II наблюда-
ется уменьшение коэффициента распре-
деления, для почвы III коэффициент рас-
пределения увеличивается и затем оста-
ется постоянным. Таким образом, содер-
жание гуминовых кислот в растворе не 
влияет на коэффициенты распределения 

цезия и стронция исследованными образ-
цами почв вплоть до 10 мг/100 см3, и из-
менение состава не будет определять 
сорбционное поведения стронция и цезия 
в почвенном растворе.  

Изотермы сорбции цезия и стронция 
приведены на рисунке 5. Результаты об-
работки изотерм приведены в таблице 3. 
Тангенс угла наклона большинства изо-
терм в пределах погрешности меньше 1. 
Закон Генри выполняется для изотермы 
сорбции цезия только для почвы III, для 
изотермы сорбции стронция – только для 
почвы I. Очевидно, что почва является 
полифункциональным сорбентом, и ма-
лое количество экспериментальных то-
чек не позволяет достоверно выявить ра-
боту разных сорбционных центров. Для 

              
а     б 

Рис. 5. Изотермы сорбции цезия (а) и стронция (б) для различных типов почв: 
1 – почва 1, 2 - почва II, 3 – почва III 

Fig. 5. Sorption isotherms of caesium (a) and strontium (b)for various types of soils: 
1 – soil I; 2 – soil II; 3 – soil III 

 
Таблица 4. Результаты обработки изотерм сорбции цезия и стронция 
Table 4. Results of the analysis of the sorption isotherms of caesium and strontium  

Радионуклид Почва Угловой коэффи-
циент lg Kd, см3/г 

Диапазон 
варьирова-
ния lg Kd, 
см3/г (по 
модели 

Ленгмюра) 

Цезий 
I 0.75±0.14 1.8±0.6 3.73–3.82 
II 0.54±0.05 1.13±0.20 4.69–4.74 
III 1.02±0.08 4.06±0.34 4.14–4.16 

Стронций 
I 0.98±0.06 2.27±0.21 2.51–2.53 
II 0.86±0.08 2.16±0.29 2.98–3.02 
III 0.86±0.08 2.32±0.32 3.07–3.09 
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уточнения значения коэффициентов рас-
пределения цезия и стронция в области 
Генри обработку полученных изотерм 
проводили используя модель Ленгмюра в 
координатах «1/Cт – 1/Cт». Результаты 
обработки приведены в таблице 4. Как 
следует из приведенных результатов, 
наблюдается совпадение оценок коэффи-
циента распределения цезия для почвы III 
и стронция для почвы I по модели 
Ленгмюра и модели Генри. Поэтому и 

для других почв для области микрокон-
центраций следует считать достовер-
ными значения коэффициентов распреде-
ления, определённые по модели 
Ленгмюра.  

Для оценки необратимости сорбции 
получены временные зависимости дости-
жения равновесия в условиях сорбции и 
выщелачивания для цезия и стронция для 
разных почв, приведенные на рисунке 6. 
Как следует из приведенных результатов 
зависимости степени сорбции от времени 

            
а     б 

           
в      г 

            
д      е 

Рис. 6. Зависимости степени сорбции цезия и стронция почвой I (соответственно а 
и б),  почвой II (соответственно в и г), почвой III (соответственно д и е) от времени.  

Достижение равновесия: 1 – в условиях сорбции, 2 – выщелачивания 
Fig. 6. Dependences of the degree of sorption of caesium and strontium on soil I (a and b  
respectively), soil II (c and d respectively), and soil III (e and f respectively) over time. 

Achievement of the equilibrium state:1 – sorption, 2 – leaching 
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при достижении равновесия в условиях 
сорбции и выщелачивания перекрыва-
ются для почвы II как для цезия, так и для 
стронция. Это может указывать на то, что 
в данном случае процесс сорбции обра-
тим. Явное отличие в значениях степени 
сорбции при достижении равновесия в 
условиях сорбции и выщелачивания 
наблюдается для почвы I при сорбции 
стронция и для почвы III при сорбции це-
зия. По полученным результатам оце-
нили достигнутые коэффициенты распре-
деления в условиях сорбции (Kd) и в усло-
виях выщелачивания (Kd*). В таблице 5 
приведены результаты расчёта коэффи-
циентов распределения (Kd и Kd*), а также 
их отношение Kd*/ Kd для разных образ-
цов почв. Для всех образцов почв наблю-
дается большее значение коэффициентов 
распределения в условиях выщелачива-
ния. Возможно, это связано с методикой 
эксперимента, т.к. в условиях выщелачи-
вания почва, предварительно насыщен-
ная цезием или стронцием, была высу-
шена до воздушно-сухого состояния. Од-
нако значительное отличие в коэффици-
ентах распределения цезия наблюдается 
для почвы III, а стронция – для почвы I, 
что следует связать с составом почв и со-
держанием в почвах гуминовых веществ. 
Полученные значения отношения коэф-
фициентов распределения указывают на 
необратимость процессов сорбции радио-
нуклидов для указанных типов почв. 

 
 

Заключение 
При определении сорбционных харак-

теристик в статических условиях выяв-
лено, что коэффициент распределения 
137Cs в области Генри для всех изученных 
почв как минимум на порядок выше, чем 
коэффициент распределения 90Sr. Что, ве-
роятно, связано с присутствием в составе 
всех типов почв значительных количеств 
глинистых минералов. Кроме того, уве-
личение содержания гуминовых веществ 
в почвах оказывает определяющее влия-
ние на их сорбционную способность по 
отношению к радионуклидам цезия, 
обеспечивая высокие значения коэффи-
циентов распределения в процессах сорб-
ции и необратимость сорбции. Меньшие 
значения коэффициентов распределения 
стронция для всех типов почв указывает 
на его большую миграционную способ-
ность, а необратимость сорбции будет 
связана в основном с минеральным соста-
вом почв.  

В случае загрязнения радионукли-
дами, почвы могут выступать геохимиче-
ским барьером, препятствуя миграции 
цезия в более глубокие слои как непо-
средственно при выпадении радиоак-
тивно-загрязненных осадков, так и в слу-
чае их переноса под действием чистых 
почвенных растворов. А в случае загряз-
нения почв стронцием будет наблю-
даться его более интенсивное проникно-
вение в более глубокие почвенные слои, 
что в свою очередь приведет к очистке 

Таблица 5. Коэффициенты распределения 137Сs и 90Sr образцами почв в условиях сорбции 
(Kd ) и выщелачивания (Kd

*) 
Table 5. Distribution coefficients of 137Сs and 90Sr on soil samples during sorption (Kd ) and leach-
ing (Kd

*) 

Радионуклид Почва Коэффициент распределения, см3/г Kd
*/ Kd 

Kd Kd
*  

137Сs 
I (1.9 ± 0.5)·103 (1.8±0.4)·104 9.4 
II (2.3 ± 0.9)·104 (5.8 ± 1.2)·104 2.5 
III (1.9 ± 0.3)·103 (4.3 ± 0.9)·104 23.1 

90Sr 
I (2.7 ± 0.5) 102 (1.2 ± 0.9)·104 44 
II (5.5 ± 1.1)·102 (1.2±0.4)·103 2.1 
III (5.0 ± 0.8)·102 (6.6 ± 1.8)·103 13.2 
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поверхностных плодородных слоев 
почвы от радионуклидов.  

Полученные результаты позволяют 
обосновать эффективность мероприятий 
по реабилитации загрязненных террито-
рий. Для снижения миграции цезия и 
стронция в почве может быть использо-
вано дополнительное введение в почву 
сорбционных материалов, обладающих 
более высокой сорбционной способно-
стью, чем почва и позволяющих усилить 
их фиксацию в почве [6]. Для стронция 

эффективным может быть также введе-
ние в загрязненный почвенный слой ве-
ществ, составляющих конкуренцию 
стронцию в сорбционном процессе.  
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Авторы заявляют, что у них нет из-

вестных финансовых конфликтов интере-
сов или личных отношений, которые 
могли бы повлиять на работу, представ-
ленную в этой статье. 
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Адсорбция метана на нанопористом углеродном материале 
 
Анастасия Евгеньевна Меметова1✉, Андрей Дмитриевич Зеленин1, 
Нариман Рустемович Меметов1, Алена Владимировна Герасимова1, 
Виктор Сахибович Ягубов1, Роман Александрович Столяров1, 
Николай Андреевич Чапаксов1 
1Тамбовский государственный технический университет, Тамбов, Россия, anastasia.90k@mail.ru✉ 
 
Аннотация. В процессе глобального перехода к устойчивой низкоуглеродной экономике две основные 
низкоуглеродные энергетические технологии, а именно хранение метана и улавливание метана, стал-
киваются с одной и той же проблемой, а именно с отсутствием эффективных адсорбентов. Углеродные 
материалы имеют потенциальную ценность в области хранения адсорбированных газов из-за их высо-
кой удельной поверхности, хорошей пористости и регулируемой структуры пор. 
В этом исследовании нанопористый углеродный материал (НУМ12) был синтезирован с использова-
нием химической активации (KOH) полимерного прекурсора для получения эффективного адсорбента 
метана. Синтезированный НУМ обладал высокими значениями удельную поверхности по БЭТ 
(2722 м2/г), общим объемом пор (1.08 см3/г) и объемом микропор (0.89 см3/г). На синтезированном 
НУМ исследована адсорбция метана при температурах 298.15, 313.15, 323.15 К и давлении до 100 бар. 
Максимальная величина адсорбции метана на НУМ достигает 14.32 ммоль/г при 298.15 К и 100 бар. 
Изотермы адсорбции метана на НУМ были проанализированы с использованием моделей Ленгмюра и 
Фрейндиха на основе экспериментов по адсорбции в интервале температур 298.15-323.15 К. Результаты 
показывают, что адсорбция метана на НУМ в диапазоне температур и давлений, рассматриваемых в 
этом исследовании, соответствуют адсорбции Ленгмюра, что подтверждается хорошей корреляцией 
(значения R2=0.99). Установлено, что средние относительные отклонения между экспериментальными 
результатами и результатами, полученными с помощью модели Ленгмюра составляют менее 10% 
Адсорбционная способность НУМ по метану уменьшается с повышением температуры. При 298.15 К 
изостерическая теплота адсорбции составляет ~15 кДж/моль, что соответствует физической адсорбции 
метана. Значение изостерической теплоты адсорбции уменьшается с увеличением степени заполнения 
адсорбатом (метан) поверхности НУМ, что, по-видимому, связано с энергетической неоднородной по-
верхностью адсорбента по отношению к метану. Молекулы метана первоначально занимают центры с 
наиболее высокой энергией адсорбции (микропоры). Дальнейший рост адсорбции и уменьшение теп-
лоты связаны с заполнением пор с менее выраженной энергией, а также с нарастанием энергии оттал-
кивания. 
Данные изотерм адсорбции и термодинамические параметры, оцененные в настоящем исследовании, 
полезны для проектирования систем хранения газа на основе адсорбции. 
Ключевые слова: адсорбция, нанопористый углеродный материал, метан, теплота адсорбции, пори-
стая структура, микропоры. 
Благодарности: исследование выполнено за счет гранта Российского научного фонда № 21-73-00026, 
https://rscf.ru/project/21-73-00026/ 
Для цитирования: Меметова А.Е., Зеленин А.Д., Меметов Н.Р., Герасимова А.В., Ягубов В.С., Столя-
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Adsorption of methane on a nanoporous carbon-based material 
 
Anastasia E. Memetova1✉, Andrey D. Zelenin1, Nariman R. Memetov1, 
Alena V. Gerasimova1, Viktor S. Yagubov1, 
Roman A. Stolyarov1, Nikolay A. Chapaksov1 
1Tambov State Technical University, Tambov, Russian Federation, anastasia.90k@mail.ru✉ 
 
Abstract. Along with the global transition to sustainable low-carbon economy, two basic low-carbon technol-
ogies, namely the storage and capture of methane, face the same problem - a lack of effective adsorbents. 
Carbon-based materials can be effective for the storage of adsorbed gases due to their high values of specific 
surface, porosity, and adjustable structure of pores. 
In our study, a nanoporous carbon-based material (NCBM12) was synthesised by means of chemical activation 
(KOH) of a polymer precursor in order to obtain an effective adsorbent for methane. The synthesised NCBM 
had high values of specific surface according to BET (2722 m2/g), the total volume of pores (1.08 cm3/g) and 
the volume of micropores (0.89 cm3/g). The synthesised NCBM was used to study the adsorption of methane 
at temperatures of 298.15, 313.15, 323.15 К and the pressure of 100 bar. The maximum adsorption of methane 
on the NCBM was 14.32 mmol/g at 298.15 К and 100 bar. 
The adsorption isotherms of methane on the NCBM were analysed using the Langmuir and Freundlich models 
based on the adsorption experiments conducted within the temperature range of 298.15-323.15 К. The results 
demonstrated that the adsorption of methane on the NCBM within the temperature and pressure range consid-
ered in the study corresponded to the Langmuir adsorption isotherm, which is confirmed by good correlation 
(R2=0.99). The mean relative deviation of the experimental results and the results obtained using the Langmuir 
was below 10%. 
The adsorption capacity of the NCBM for methane decreases with an increase in the temperature. At 298.15 
К, the isosteric heat of adsorption is ~15 kJ/mol, which corresponds to the physical adsorption of methane. The 
isosteric heat of adsorption decreases with an increase in the degree of filling of the NCBM surface with the 
adsorbate (methane). Apparently, this is accounted for by the energy inhomogeneity of the surface of the ad-
sorbent towards methane. Methane molecules initially occupy centres with highest absorption energies (mi-
cropores). Further increase in adsorption and decrease in heat are explained by the fact that pores with lower 
energies are filled, as well as by the growth in repulsion energy. 
Adsorption isotherms and thermodynamic parameters described in the article can be used to design adsorption-
based systems for gas storage. 
Keywords: adsorption, nanoporous carbon-based material, methane, heat of adsorption, porous structure, mi-
cropores. 
Acknowledgments: the research was carried out at the expense of the grant of the Russian Science Foundation 
No. 21-73-00026, https://rscf.ru/project/21-73-00026/ 
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Введение 
В настоящее время мир сталкивается с 

огромными проблемами из-за увеличе-
ния выбросов парниковых газов, что вы-
зывает серьезную проблему глобального 
потепления. Принимая во внимание смяг-
чение последствий загрязнения окружаю-
щей среды, желательно сократить вы-
бросы парниковых газов, таких как ме-
тан. Метан является взрывоопасным и 
легковоспламеняющимся газом, который 

вызывает множество экологических про-
блем и вреден для здоровья человека [1]. 
Когда концентрация метана в воздухе со-
ставляет примерно 5-15%, он чрезвы-
чайно взрывоопасен. При концентрации 
метана в воздухе до 30% может наблю-
даться головная боль, головокружение, 
утомляемость, затрудненное дыхание, 
учащенное сердцебиение и даже смерть 
от удушья [2]. 
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Поэтому исследования адсорбции ме-
тана имеют большое значение для кон-
троля выбросов метана и снижения вы-
бросов парниковых газов. 

Одним из наиболее острых вопросов, 
связанных с адсорбцией метана, требую-
щим углубленного исследования, явля-
ется выбор адсорбента с соответствую-
щей пористой структурой, гарантирую-
щей наибольшую адсорбционную спо-
собность.  

Углеродные материалы представляют 
собой пористые материалы и обычно ис-
пользуется в качестве адсорбентов для 
различных областей применений [3]. Они 
считаются особенно перспективными для 
адсорбции метана благодаря низкой себе-
стоимости, хорошо развитой пористости, 
большой площади поверхности, легко 
контролируемой структуре и значитель-
ной эффективности [4]. 

Известно, что метан и другие низкомо-
лекулярные газы адсорбируются в боль-
ших количествах на микропористой по-
верхности активированного углеродного 
материала, а увеличение количетсва мик-
ропор будет приводить к увеличению ад-
сорбционной способности [5]. 

Целью работы явилось изучение ад-
сорбции метана на нанопористом угле-
родном материале. 

Теоретическая часть 
Адсорбированная величина, измерен-

ная экспериментально, известна как из-
быточная адсорбционная величина Гиб-
бса. Абсолютное количество адсорбции 
не может быть измерено напрямую и 
обычно рассчитывается. 

𝑛𝑛𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎 = 𝑛𝑛𝑒𝑒𝑒𝑒𝑐𝑐 + 𝑝𝑝𝑔𝑔𝑔𝑔𝑔𝑔𝑉𝑉𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎,  (1) 
где 𝑛𝑛𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎 – абсолютное адсорбционное ко-
личество; 𝑛𝑛𝑒𝑒𝑒𝑒𝑐𝑐 – количество избыточной 
адсорбции на поверхности пор, которое 
может быть непосредственно измерено 
экспериментально; 𝑝𝑝𝑔𝑔𝑔𝑔𝑔𝑔 – плотность газо-
вой фазы при температуре анализа (функ-
ция давления); 𝑉𝑉𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎 – объем адсорбиро-
ванной фазы при температуре анализа 
(функция давления).  

Абсолютную величину адсорбции рас-
считывали по двум моделям. Первый ме-
тод известен как уравнение Ленгмюра. 
Он широко применяется, особенно для 
моделирования адсорбции в докритиче-
ских условиях [7]. Базовое уравнение 
Лэнгмюра можно представить следую-
щим образом: 

𝑎𝑎 = 𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴
1+𝑏𝑏𝑏𝑏

,   (2) 
где 𝑎𝑎 – теоретическая величина равновес-
ной адсорбции газа по модели Лэнгмюра; 
𝑝𝑝 – равновесное давление газовой фазы, 
𝐴𝐴 – предельная величина адсорбции газа 
(в данном исследовании метана), 𝑏𝑏 – кон-
станта адсорбции Лэнгмюра. Обычно в 
расчетах используют линейную форму 
уравнений: 

𝑝𝑝
𝑎𝑎

= 1
𝐴𝐴𝐴𝐴

+ 1
𝐴𝐴
𝑝𝑝.  (3) 

Численные значения 𝑏𝑏 и 𝐴𝐴 находят по 
экспериментальным данным адсорбции 
газа по пересечению и наклону линеари-
зованной изотерме в координатах  
𝑝𝑝/𝐴𝐴 ÷ 𝑝𝑝.  

Второй метод – уравнение Фрейнд-
лиха. Данная модель является одной из 
старейших в адсорбционной науке, опи-
сывающее неидеальный и обратимый 
процесс адсорбции [8]. Уравнение изо-
термы Фрейндлиха может быть выра-
жено следующим уравнением: 

𝑎𝑎 = 𝑘𝑘𝑝𝑝1/𝑛𝑛,   (4) 
где 𝑎𝑎 – теоретическая величина равновес-
ной адсорбции газа по модели Фрейнд-
лиха; 𝑘𝑘 – константа равновесия модели 
Фрейндлиха; 𝑛𝑛 – эмпирический параметр, 
который характеризует энергию взаимо-
действия в системе адсорбент-адсорбат. 
Обычно в расчетах используют линей-
ную форму уравнений: 

lg𝑎𝑎 = lg 𝑘𝑘 + 𝑛𝑛 lg 𝑝𝑝.  (5) 
Численные значения 𝑘𝑘 и 𝑛𝑛 находят по 

экспериментальным данным адсорбции 
газа по пересечению и наклону линеари-
зованной изотерме в координатах lg 𝑎𝑎 ÷
lg𝑝𝑝.  

Достоверность данных моделей оце-
нивалась по коэффициенту регрессии R2, 
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который варьируется от 0 до 1, и по нор-
мированному стандартному отклонению 

a∆  (%), определяемому как: 

( )[ ]
1

/
100 1

2
expmodexp

−

−
=∆ ∑ =

N
aaa

a
n

i (6) 

где expa  и moda  – величины адсорбции 
газа, полученные из экспериментов и тео-
ретических моделей соответственно, а  
N  – количество точек данных изотермы 
адсорбции. 

Дифференциальная молярная изосте-
рическая теплота адсорбции 𝑞𝑞𝑠𝑠𝑠𝑠 является 
важным термодинамическим парамет-
ром, который описывает тепловые эф-
фекты адсорбционных процессов. Изоте-
рический метод расчета теплот адсорб-
ции основан на уравнении Клапейрона – 
Клаузиуса: 

� 𝜕𝜕 ln𝑝𝑝
𝜕𝜕(1/𝑇𝑇)�𝑎𝑎=𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐

= −𝑞𝑞𝑠𝑠𝑠𝑠
𝑅𝑅

 (7) 

Отсюда изостерическая дифференци-
альная теплота адсорбции определяется 
согласно уравнению: 

𝑞𝑞𝑞𝑞𝑞𝑞= −𝑅𝑅 � 𝜕𝜕 ln𝑝𝑝
𝜕𝜕(1/𝑇𝑇)�𝑎𝑎=𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐

, (8) 

где 𝑅𝑅 – газовая постоянная; 𝑇𝑇 – темпера-
тура; 𝑝𝑝 – равновесное давление. 

В частности, значение 𝑞𝑞𝑠𝑠𝑠𝑠 может быть 
определено по наклону прямых линий по-
сле построения графика зависимости 
𝑙𝑙𝑙𝑙 𝑝𝑝𝐶𝐶𝐻𝐻4  от 1/𝑇𝑇 при фиксированном за-
данном адсорбированном количестве ме-
тана. 

Экспериментальная часть 
Нанопористый углеродный материал 

был синтезирован путем щелочной акти-
вации гидроксидом калия карбонизата 
смеси соединений фурфурол (60%масс.), 
гидрохинон (35%масс.) и уротропин 
(5%масс.). Массовое соотношение карбо-
низат смеси (фурфурол, гидрохинон и 
уротропин): KOH при активации состав-
ляло 1:2 [6]. Активацию проводили в 
опытном реакторе в потоке аргона при 
750оС в течение 3 часов. После активации 
избыток KOH удаляли 0.1 M раствором 

соляной кислоты, а затем продукт промы-
вали дистиллированной водой до дости-
жения нейтрального значения pH. 

Удельную поверхность и пористую 
структуру полученного нанопористого 
углеродного материала (НУМ12) иссле-
довали с помощью изотерм сорбции-де-
сорбции азота при 77 К на автоматиче-
ском приборе Autosorb-iQ (Quantachrome, 
США). Удельную поверхность рассчиты-
вали методом Брунауэра-Эммета-Тел-
лера (BET). Распределение пор по разме-
рам рассчитывалось с помощью теории 
функционала плотности (DFT). 

Данные по адсорбции метана на нано-
пористом углеродном материале 
(НУМ12) получены для температур в ин-
тервале от 298.15 до 323.15 К и давлений 
до 100 бар. Перед любым экспериментом 
по адсорбции образцы дегазировали при 
350°C в течение 2 ч. Измерения сорбции 
метана под высоким давлением произво-
дили анализатором адсорбции газа высо-
кого давления и температуры iSorbHP 
производства Anton Paar GmbH с исполь-
зованием метана высокой чистоты 
(99.999%). 

Обсуждение результатов 
Характеристики поверхности и пори-

стости нанопористого углеродного мате-
риала. Структурные параметры синтези-
рованного нанопористого углеродного 
материала (НУМ12), измеренные по ад-
сорбции азота при 77К с использованием 
коммерческого автоматического прибора 
Autosorb-iQ, приведены в таблице 1. 

Разработанный в данном исследова-
нии материал обладает высокой площа-
дью поверхности (~2722 м2/г) и объемом 
пор (1.08 см3/г), более 80% которых со-
ставляют узкие микропоры, необходи-
мые для адсорбции газов, в частности ме-
тана. 

Анализ распределения пор по разме-
рам, рассчитанный с помощью теории 
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функционала плотности, показал, что ма-
териал, имеет мультимодальное распре-
деление пор по размеру, в частности рас-
пределение микропор с максимумами 
около 0.8 и 1.3 нм, а также узкое распре-
деление мезопор с максимумом около  
2.4 нм (табл. 1). 

Изотермы адсорбции при разной тем-
пературе. Адсорбционная емкость адсор-
бента (НУМ12) является наиболее важ-
ным показателем, определяющим воз-
можность его использования в практиче-
ских целях.  

На рис. 1-2 представлены зависимость 
сорбции метана на нанопористом угле-
родном материале (НУМ12) в координа-
тах моделей Лэнгмюра и Фрейндлиха.  

Сравнивая обработанные с помощью 
моделей данные, можно сделать вывод, 
что они в хорошем приближении описы  
ваются линейными функциями. Так, мо-

дель Лэнгмюра (R2=0.99) наилучшим об-
разом описывает значения адсорбции ме-
тана на нанопористом углеродном мате-
риале (НУМ12) в диапазоне температур и 
давлений, рассматриваемых в этом иссле-
довании. 

На рис. 3-4 показано изменение ад-
сорбционной способности в зависимости 
от равновесного давления. Было заме-
чено, что все изотермы адсорбции метана 
при разных температурах показывают 
тип I [9], и степень адсорбции увеличива-
ется с увеличением равновесного давле-
ния. Напротив, как и ожидалось, повыше-
ние температуры приводит к уменьше-
нию количества адсорбированного ме-
тана, что соответствует экзотермиче-
скому процессу адсорбции. Маркерные 
точки на рис. 3-4 показывают экспери-
ментальные данные, в то время как линии 
используются для отображения результа  

Таблица 1. Текстурные свойства нанопористого углеродного материала (НУМ12) 
Table 1. The textural properties of the nanoporous carbon-based material (NCBM12) 

SБЭТ, 
м2/г 

SDFT, 
м2/г 

VDFT, 
см3/г 

V0 = V01+ 
V02, см3/г 

(V03), 
см3/г 

V01, 
см3/г 

V02, 
см3/г D01, нм D02, 

нм 
D03, 
нм 

2722 2340 1.082 0.887 1.195 0.610 0.277 0.818 1.299 2.351 
где SБЭТ – удельная поверхность по азоту, рассчитанная по методу Брунауэра-Эммета-Теллера; SDFT 
– удельная поверхность по азоту, рассчитанная с помощью теории функционала плотности; V01 – 
удельный объем пор первой моды; V02 – удельный объем пор второй моды, V0 – удельный объем 
микропор; V03 – удельный объем пор мезопор; D01 – диаметр (ширина) пор первой моды, D02 – диа-
метр (ширина) пор второй моды; D03 – диаметр (ширина) пор третьей моды; d – насыпная плотность. 

  
Рис. 1. Зависимость сорбции метана на 

НУМ12 в координатах модели Лэнгмюра 
 

Fig. 1. Dependence of methane sorption 
on NCBM12 in the coordinates 

of the Langmuir model 

Рис. 2. Зависимость сорбции метана 
на НУМ12 в координатах 

модели Фрейндлиха 
Fig. 2. Dependence of methane sorption 

on NCBM12 in the coordinates 
of the Freundlich model 
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тов моделей изотермы, используемых в 
настоящем исследовании. 

Как видно из рис. 3-4, что с увеличе-
нием давления (до 100 бар) и пониже-
нием температуры адсорбция метана на 
исследуемом материале растет. Макси-
мальное значение адсорбционной емко-
сти по метану на синтезированном нано-
пористом углеродном материале было 
получено при температуре 298 К и давле-
нии 100 бар и составило 14.32 ммоль/г. 
Результаты обработки эксперименталь-
ных данных с помощью моделей 
Ленгмюра (рис. 3) и Фрейндлиха (рис. 4) 
приведены в табл. 2-3. 

Таблица 2 показывает, что как адсорб-
ционная емкость, так и константа адсорб-
ции метана на НУМ12 уменьшаются с по-
вышением температуры, что связано с 
теплотой адсорбции. Параметр 𝑏𝑏 характе-
ризует силу взаимодействия молекулы 
адсорбата (метана) с поверхностью ад-
сорбента (НУМ12). Чем больше 𝑏𝑏, тем 
сильнее сродство молекулы адсорбата к 
поверхности. Результаты показывают, 
что адсорбция метана на нанопористом 
углеродном материале соответствуют од-
нослойной адсорбции Ленгмюра, что 
подтверждается хорошей корреляцией 
(значения 𝑅𝑅2 в таблице 2). 

  
Рис. 3. Изотермы адсорбции метана  

на НУМ12 при различных температурах, 
адаптированные по модели Ленгмюра. 
Fig. 3. Isotherms of methane adsorption on 

NCBM12 at different temperatures adapted 
according to the Langmuir model 

Рис. 4. Изотермы адсорбции метана 
на НУМ12 при различных температурах, 
адаптированные по модели Фрейндлиха 

Fig. 4. Isotherms of methane adsorption 
on NCBM12 at different temperatures 

adapted according to the Freundlich model 
 

Таблица 2. Коэффициенты изотермы адсорбции для модели Ленгмюра 
Table 2. Adsorption isotherm coefficients for the Langmuir model 

Температура, К 
Константы Ленгмюра 

𝑎𝑎экп, 
ммоль/г 

𝑎𝑎мод, 
ммоль/г 

𝐴𝐴, 
ммоль/г 𝑏𝑏 𝑅𝑅2 𝛥𝛥𝛥𝛥(%) 

298.15 14.32 14.07 16.00 0.007 0.99 9.67 
313.15 13.98 13.75 15.94 0.063 0.99 7.37 
323.15 13.48 13.32 15.79 0.053 0.99 6.97 

 
Таблица 3. Коэффициенты изотермы адсорбции для модели Фрейндлиха 
Table 3. Adsorption isotherm coefficients for the Freundlich model 

Температура, К 
Константы Фрейндлиха 

𝑎𝑎экп, 
ммоль/г 

𝑎𝑎мод, 
ммоль/г 𝑘𝑘 𝑛𝑛 𝑅𝑅2 𝛥𝛥𝛥𝛥(%) 

298.15 14.32 20.96 0.89 1.46 0.95 36.36 
313.15 13.98 24.70 0.76 1.32 0.96 39.37 
323.15 13.48 20.60 0.67 1.34 0.96 35.64 
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Однако метод 2 не соответствовал рас-
четным данным абсолютной адсорбции 
(R2=~0.96). Константа изотермы Фрейнд-
лиха 1/𝑛𝑛 может быть использована для 
расчета адсорбционной емкости и для 
того, чтобы определить благоприятность 
процесса адсорбции. Для необратимых 
процессов 1/𝑛𝑛 равно 0, для благоприят-
ных процессов значение 1/𝑛𝑛 находится в 
диапазоне 0-1, а для неблагоприятных 
процессов 1/𝑛𝑛 выше 1 [10]. Для исследу-
емого нанопористого углеродного мате-
риала значения 1/𝑛𝑛 были получены в 
диапазоне 0.68-0.75, демонстрируя, что 
процесс благоприятен. Установлено, что 
𝑘𝑘 в первую очередь связан с емкостью ад-
сорбента. Чем выше значение 𝑘𝑘, тем 
больше емкость сорбции [11]. Самое вы-
сокое значение 𝑘𝑘 было получено при тем-
пературе 298.15 и соответствует самому 
высокому значению cорбционной емко-
сти (14.32 ммоль/г). Данные результаты 
подтверждают, что процесс адсорбции 
метана соответствует модели Фрейнд-
лиха (табл. 3). 

Изостерическая теплота адсорбции 
(𝑞𝑞𝑠𝑠𝑠𝑠) была оценена из данных изотерм с 
использованием уравнения Клапейрона-
Клаузиуса. Значение 𝑞𝑞𝑠𝑠𝑠𝑠 получали из 

наклона (𝑞𝑞𝑠𝑠𝑠𝑠/𝑅𝑅) графика 𝑙𝑙𝑙𝑙 (𝑝𝑝) в зависи-
мости от (1/𝑇𝑇) при заданной концентра-
ции (постоянном адсорбированном коли-
честве) метана. На рис. 5 показаны изо-
стеры адсорбции метана на НУМ12 при 
значениях адсорбции, равных 0.1 (1), 0.5 
(2), 1.0 (3), 2.5 (4), 4.0 (5), 5.0 (6), 6.0 (7), 
7.0 (8), 7.5 (9), 8.5 (10) и 10.0 ммоль/г (11). 
Как следует из рис. 5, они в хорошем при-
ближении описываются линейными 
функциями.  

На рис. 6 представлены результаты 
расчета зависимости дифференциальной 
мольной изостерической теплоты адсорб-
ции метана от величины адсорбции на 
НУМ12. Как показано на рисунке 6, рас-
считанное по уравнению Клаузиуса-Кла-
пейрона 𝑞𝑞𝑠𝑠𝑠𝑠, уменьшается с увеличением 
количества адсорбции.  

Адсорбционная способность НУМ12 
по метану уменьшается с повышением 
температуры. При 298.15 К изостериче-
ская теплота адсорбции составляет ~15 
кДж/моль. Значение изостерической теп-
лоты адсорбции уменьшается с увеличе-
нием степени заполнения адсорбатом 
(метан) поверхности НУМ, что, по-види-
мому, связано с энергетически неодно-

  
Рис. 5. Изотермы адсорбции метана 
на НУМ12 при адсорбции, ммоль/г:  

0.1 (1), 0.5 (2), 1.0 (3), 2.5 (4), 4.0 (5), 5.0 
(6), 6.0 (7), 7.0 (8), 7.5 (9), 8.5 (10) и 10.0 

ммоль/г (11). 
Fig. 5. Isotherms of methane adsorption on 

NCBM12, mmol/g 0.1 (1), 0.5 (2), 1.0 (3), 
2.5 (4), 4.0 (5), 5.0 (6), 6.0 (7), 7.0 (8), 7.5 

(9), 8.5 (10), and 10.0 mmol/g (11). 

Рис. 6. Изостерическая теплота адсорб-
ции метана на НУМ12 

 
 
 

Fig. 6. The isosteric heat of adsorption of 
methane on NCBM12 
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родной поверхностью адсорбента по от-
ношению к метану. Молекулы метана 
первоначально занимают центры с наибо-
лее высокой энергией адсорбции (микро-
поры). Дальнейший рост адсорбции и 
уменьшение теплоты связаны с заполне-
нием пор с менее выраженной энергией, 
а также с нарастанием энергии отталкива-
ния. 

Заключение 
Нанопористый углеродный адсорбент 

был синтезирован с использованием фур-
фурола, гидрохинона и уротропина в ка-
честве материалов-предшественников. 
Преобразование данной смеси соедине-
ний в нанопористый углеродный мате-
риал осуществлялось путем щелочной ак-
тивации их карбонизата. На полученном 
адсорбенте с мультимодальным распре-
делением пор по размерам исследована 
адсорбция метана при давлениях до 100 
бар и температурах 298.15, 313.15, 323.15 
К. Максимальная величина адсорбции 
метана достигает 14.32 ммоль/г при 
298.15 К и 100 бар. 

Экспериментальные данные адсорб-
ции метана на нанопористом углеродном 
материале (НУМ12) были проанализиро-
ваны с использованием двух моделей ад-
сорбции: Лэнгмюра и Фрейндлиха в ин-
тервале температур 298.15-323.13 К. 
Сравнивая обработанные с помощью мо-
делей данные, можно сделать вывод, что 

они в хорошем приближении описыва-
ются линейными функциями. Так, модель 
Лэнгмюра (R2=0.99) наилучшим образом 
описывает значения адсорбции метана на 
НУМ12 в диапазоне температур и давле-
ний, рассматриваемых в этом исследова-
нии. Также рассчитана дифференциаль-
ная мольная изостерическая теплота ад-
сорбции метана на полученном матери-
але. Адсорбционная способность НУМ12 
по метану уменьшаются с повышением 
температуры.  

Значение изостерической теплоты ад-
сорбции уменьшается с увеличением сте-
пени заполнения адсорбатом (метан) по-
верхности НУМ12, что, по-видимому, 
связано с энергетической гетерогенно-
стью данного адсорбента по отношению 
к метану. Изостерическая теплота изме-
няется от ~15 кДж/моль до ~10 кДж/моль. 
Молекулы метана первоначально зани-
мают центры с наиболее высокой энер-
гией адсорбции (микропоры). Дальней-
ший рост адсорбции и уменьшение значе-
ния изостерической теплоты связаны с 
заполнением пор с менее выраженной 
энергией, а также с нарастанием энергии 
отталкивания. 
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Исследование состава экстрактов гидрофобных 
органических биологически активных соединений 
из лекарственного растительного сырья 
 
Владимир Михайлович Болотов1, Хидмет Сафарович Шихалиев2, 
Михаил Андреевич Потапов2, Елена Владимировна Комарова1✉, 
Павел Николаевич Саввин1, Ирина Борисовна Кошеварова1 
1Воронежский государственный университет инженерных технологий, Воронеж, Россия, 
kev.vgta@yandex.ru✉ 
2Воронежский государственный университет, Воронеж, Россия 
 

Аннотация В работе представлены результаты хроматографических исследований состава и химиче-
ского строения биологически активных соединений (БАС) в растворах, полученных экстрагированием 
водой органических соединений из измельченных лепестков календулы (Calendula officinalis L.) и шал-
фея лекарственного (Salvia officinalis L.) в присутствии гидрохлорида органического основания и не-
большого количества соляной кислоты. Для определения гидрофобных БАС в составе водных экстрак-
тов проводили их извлечение хлороформом. Экстракцию проводили троекратно, далее экстракты объ-
единяли и концентрировали отгонкой растворителя под вакуумом. 
Исследования проводили на хроматографе Agilent 7890BGC System с детектором Agilent 5977AMSD 
(Agilent Technologies, USA) и использованием колонки HP-5MSUI и фазы – 5% фенил – 95% -метилпо-
лисилоксан. В качестве газа-носителя использовали гелий. Для получения масс-спектров применяли 
ионизацию «электронный удар» с энергией излучения 70 эВ. Для повышения летучести в условиях 
хроматографического анализа органических соединений (содержащих в составе молекул подвижные 
протоны) проводили силилирование таких веществ триметилхлорсиланом в концентрате хлороформ-
ного экстракта. Анализ и обработку данных осуществляли с использованием базы данных NISTII 
(19.05.2011 г) и программного обеспечения Mass Hunterv. B. 06. 00 и NISTMS Search 2.0. 
На основании проведенных исследований установлено, что в водных экстрактах лепестков календулы 
содержится 45 гидрофобных органических соединений (в основном алифатические аминоспирты, тер-
пеноиды и продукты их метаболизма, стероидные соединения, алифатические кислоты, гидроксилсо-
держащие алифатические гетероциклы), а в экстрактах шалфея лекарственного – 111 гидрофобных ор-
ганических соединений (в наибольшем количестве содержатся терпеноиды и продукты их метабо-
лизма, производные бензойной кислоты, алифатические гетероциклы и стероидные соединения). 
Ключевые слова: гидрофобные биологически активные соединения, экстрагирование, силилирова-
ние, хроматографический анализ. 
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Analysis of the composition of extracts of hydrophobic biologically active 
compounds from medicinal plant raw materials 
 
Vladimir M. Bolotov1, Khidmet S. Shykhaliev2, Mikhail A. Potapov2, 
Elena V. Komarova1✉, Pavel N. Savvin1, Irina B. Koshevarova1 
1Voronezh State University of Engineering Technologies, Voronezh, Russian Federation, 
kev.vgta@yandex.ru✉ 

2Voronezh State University, Voronezh, Russian Federation 
 
Abstract. The article presents the results of a chromatographic study of the composition and chemical structure 
of biologically active compounds (BAC) in solutions obtained by means of extraction of organic compounds 
from ground calendula flowers (Calendula officinalis L.) and common sage (Salvia officinalis L.) with water 
in the presence of a hydrochloride of an organic base and a small amount of hydrochloric acid. To determine 
hydrophobic BACs in aqueous extracts they were extracted with chloroform. The extraction was performed 
three times. Then the extracts were combined and concentrated by distilling off the solvent under vacuum. 
The study was performed using an Agilent 7890BGC System chromatograph with an Agilent 5977AMSD 
(Agilent Technologies, USA) detector, a HP-5MSUI column and the following phases: 5% of phenyl and 95% 
of methylpolysiloxane. The carrier gas was helium. Electron impact ionization with a radiation energy of 70 
eV was used to obtain the mass spectra. To increase the volatility during the chromatographic analysis of 
organic compounds whose molecules included mobile protons, we performed silylation of the compounds with 
trimethylchlorosilane in the concentrate of the chloroform extract. The obtained data was processed and ana-
lysed using the NISTII database (19.05.2011) and Mass Hunter. B.06.00 and NISTMS Search 2.0 software 
packages. 
The study determined that aqueous extracts of calendula flowers contained 45 hydrophobic organic compounds 
(mainly aliphatic aminoalcohols, terpenoids and their metabolites, steroid compounds, aliphatic acids, and hy-
droxyl-containing aliphatic heterocycles) and extracts of common sage contained 111 hydrophobic organic 
compounds (mainly terpenoids and their metabolites, derivatives of benzoic acid, aliphatic heterocycles, and 
steroid compounds). 
Keywords: hydrophobic biologically active compounds, extraction, silylation, chromatographic analysis. 
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Введение 
Биологически активные соединения 

(БАС) являются важнейшими для жизне-
деятельности человека химическими ве-
ществами, а поэтому в большинстве 
стран проводятся исследования по выде-
лению этих соединений из природного 
растительного сырья для использования в 
качестве добавок к некоторым продуктам 
питания [1-3] и для применения в меди-
цине. 

Нами изучаются процессы экстрагиро-
вания некоторых БАС из растительного 

сырья для использования в пищевой про-
мышленности в качестве пищевых доба-
вок [4]. Однако в литературе содержится 
ограниченная информация о современ-
ных исследованиях состава БАС некото-
рых видов растительного сырья, что огра-
ничивает возможность их использования. 

В связи с изложенным проведенные 
исследования по изучению химического 
состава и строении некоторых молекул 
БАС в водных экстрактах лепестков ка-
лендулы (Calendula officinalis L.) и шал-
фея лекарственного (Salvia officinalis L.) с 
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использованием современных методик и 
хроматографического оборудования яв-
ляются актуальными. 

Экспериментальная часть 
Хроматографический анализ содержа-

ния БАС проводили в растворах, полу-
ченных экстрагированием водой органи-
ческих соединений из измельченных ле-
пестков календулы (Calendula officinalis 
L.) и шалфея лекарственного (Salvia offic-
inalis L.) в присутствии гидрохлорида ор-
ганического основания и небольшого ко-
личества соляной кислоты. 

В составе водных экстрактов БАС 
определяли содержание гидрофобных ор-
ганических соединений, выделяемых из 
водного раствора экстракцией хлорофор-
мом. Экстракцию гидрофобных молекул 
выполняли обработкой 50 см3 водного 
экстракта БАС 50 см3 хлороформа трое-
кратно. Далее хлороформные экстракты 
БАС объединяли и концентрировали 
до 2 см3 отгонкой растворителя под ваку-
умом. 

С целью повышения летучести в усло-
виях хроматографического анализа орга-

Tаблица 1. Перечень основных органических соединений и их содержание в хлороформном экс-
тракте из водосодержащего экстракта БАС лепестков календулы (Calendula officinalis L.) 
Table 1. Organic compounds and their concentrations in the chloroform extract from the aqueous ex-
tract of BAC in calendula flowers (Calendula officinalis L.) 

№ № компо-
нента 

Общая 
формула 

Параметры 
идентифика-
ции tR, мин    

 m/z Название соедине-
ния 

Содержа-
ние, % 

1 1.1 C5H12O2 2.109 59.1 Methane, diethoxy 0.10 
2 1.2 C6H14O2 2.739 45.1 Ethane, 1,1-diethoxy 0.22 

3 1.4 C5H10O3 7.489 86.1 N,N-Diethyl-2-
aminoethanol 0.36 

4 1.6 C10H16 15.329 68.1 Cyclohexene, 4-eth-
enyl-1,4-dimethyl 0.28 

5 1.10 C12H18O2 35.064 151. 

6-(3,3-Dimethyl-
oxiran-2-ylidene)-5,5-
dimethyl-hex-3-en-2-
one 

0.32 

6 1.16 C15H26O2 38.372 153.1 
(1,5,5,8-Tetramethyl-
bicyclo[4.2.1]non-9-
yl)- acetic acid 

0.52 

7 1.17 C14H22O3 38.910 111.1 

Acetic acid, 2-(2,2,6-
trimethyl-7-oxabicy-
clo[4.1.0]hept-1-yl)-
propenyl ester 

0.51 

8 1.27   C24H31FO6 51.553 207.0 Betamethasone ace-
tate 0.56 

9 1.32   C28H40O7 53.865 207.0       

17.beta-Acetoxy-1',1'-
dicarboethoxy-
1.beta.,2.beta.- dihy-
drocycloprop[1,2]-
5.alpha.-androst-1-en-
3-one 

0.34 

10 1.33   C17H20Cl6O4 56.633 86.1   

Bicyclo[2.2.1]hept-5-
ene-2,3-dicarboxylic 
acid, 1,4,5,6,7,7-
hexachloro-, dibutyl 
ester 

0.24 
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нических соединений (содержащих в со-
ставе молекул протонированные фраг-
менты ) проводили силилирование таких 

веществ триметилхлорсиланом  (TMCS) 
непосредственным внесением в концен-

Tаблица 2. Перечень основных органических соединений и их содержание после силилирования в 
хлороформном экстракте из водосодержащего экстракта БАС лепестков календулы (Calendula offici-
nalis L.) 
Table 2. Organic compounds and their concentrations in the chloroform extract from the aqueous extract of 
BAC in calendula flowers (Calendula officinalis L.) after silylation 

№ № компо-
нента 

Общая фор-
мула 

Параметры 
иденти-фи-

кации tr, 
мин 

m/z Название соединения 
Содер-
жание, 

% 

1 2.1 C8H18O2Si 2.539 75.0 tret-Butyldimethylsilyl acetate 0.30 

2 2.4 C10H16O2Si 25.047 166.0 2-Methoxyphenol 
trimethylsilyl ether 0.22 

3 2.3 C10H15NO2Si 36.333 120.0 Benzoic acid, 3-amino-trime-
thylsilyl ester 0.15 

4 2.5 C20H42O4Si4 36.998 355.1 
Silane, [[4-[1,2-bis[(trime-

thylsilyl)oxy]ethyl]-1,2- phe-
nylene]bis(oxy)] bis[trimethyl- 

0.21 

5 2.6 C23H36O2Si 41.031 73.0 13-cis-Retinoic acid, trime-
thylsilyl ester 0.16 

6 2.7 C19H38O2Si 42.800 311.2 cis-9-Hexadecenoic acid, tri-
methylsilyl ester 0.19 

7 2.9 C13H26O2Si 43.869 131.1 Linalol oxide, trimethylsilyl 
ether 0.29 

8 2.10 C16H38O6Si3 49.315 217.1 
alpha.-D-Glucopyranoside, 1-

O-methyl-2,3,4-tri-O-
trimethylsilyl- 

0.11 

Tаблица 3. Перечень основных органических соединений и их содержание в хлороформном экстракте 
из водосодержащего экстракта БАС шалфея лекарственного (Salvia officinalis L.) 
Table 3. Organic compounds and their concentrations in the chloroform extract from the aqueous extract of 
BAC in common sage (Salvia officinalis L.) 

№ № компо-
нента 

Общая 
формула 

Параметры 
идентификации 

tR,мин 
m/z Название соединения Содер- 

жание, % 

1 3.15 C10H16O 21.318 95.1 Camphor 1.67 

2 3.22 C10H18O2 24.125 108.1 2-Oxabicyclo[2.2.2]octan-6-
ol, 1,3,3-trimethyl- 1.01 

3 3.31 C10H16O2 28.502 153.1 
1-Hydroxymethyl-7,7-di-

methyl bicyclo[2.2.1] 
heptan-2-one 

3.26 

4 3.48 C13H19NO2 35.799 86.1 Benzoic acid, 2-
(diethylamino) ethyl ester 6.44 

5 3.50 C13H20O2 36.272 108.0 
2-Cyclohexen-1-one, 4-
(3-hydroxy-1-butenyl)-

3,5,5-trimethyl- 
1.81 

6 3.53 C13H22O3 36.768 125.1 
6-(3- Hydroxy-but-1-enyl)-
1,5,5-trimethyl-7-oxabicy-

clo[4.1.0]heptan-2-ol 
2.05 

7 3.56 C10H10O5 38.632 137.0 Phenylacetylformic acid, 
4-hydroxy-3-methoxy- 0.42 

8 3.59 C12H20O 39.458 124.0 
5,5,8a-Trimethyl-

3,5,6,7,8,8a-hexahydro-
2H-chromene 

1.09 
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трат 200 мкл BSTFA – N,O-Bis(trime-
thylsilyt)trifluoroacetamide с добавкой 1% 
TMCS (CAS Number BSTFA:25561-30-2, 
TMCS 75-77-4). Процесс проводили в те-
чение 30 мин при температуре реакцион-
ной смеси 70°С в закрытом сосуде с ис-
пользованием в качестве катализатора ка-
талитических количеств пиридина. 

Исследования проводили на хромато-
графе Agilent 7890 BGCSystem с детекто-
ром масс Agilent 5977AMSD (Agilent 
Technologies, USA). Использова лась ин-
жекция 1.0 мкл, деление потока 30:1. При 
работе применяли колонку HP-5MSUI (30 

мх0.250 ммх0.25 мкм) и фазу – 5% фенил-
95% метилполисилоксан (кат. № 19091S-
433UI). В качестве газа-носителя исполь-
зовали гелий со скоростью движения 1.0 
см3/мин. Температура узла ввода пробы 
составляла 280°С. Для получения масс-
спектров применяли ионизацию «элек-
тронный удар» с энергией излучения 70 
эВ. Анализ и обработку данных осу-
ществляли с использованием базы дан-
ных NIST11 (19.05.2011 г) и программ-
ного обеспечения MassHunterv.B.06.00 и 
NISTMSSearch 2.0. 

Tаблица 4. Перечень основных органических соединений и их содержание после силилиро-
вания в хлороформном экстракте из водосодержащего экстракта БАС шалфея лекарствен-
ного (Salvia officinalis L.) 
Table 4. Organic compounds and their concentrations in the chloroform extract from the aqueous 
extract of BAC in common sage (Salvia officinalis L.) after silylation 

№ № компо-
нента 

Общая фор-
мула 

Параметры 
идентификации 

TR,мин 
m/z Название соединения Содержа-

ние, % 

1 4.4 C7H16O2Si 7.459 73.0 
3-Hydroxy-2-

butanone,trimethylsilyl 
ether 

1.10 

2 4.7 C10H26O2Si2 17.04 117.1 Butane, 2,3-bis(trime-
thylsiloxy)- 0.43 

3 4.9 C10H16OSi 22.231 165.0 Silane, trimethyl (phe-
nylmethoxy)- 0.46 

4 4.11 C10H14O2Si 25.677 179.0 Benzoic acid trime-
thylsilyl ester 0.42 

5 4.14 C16H30O2Si 30.736 108.1 
Bicyclo[2.2.1]heptan-2-
one,7-[3-(t-butyldime-
thylsilyloxy) propyl]- 

1.27 

6 4.17 C14H24O3Si2 33.061 281.0 
2',6'-Dihydroxyaceto-

phenone, bis(trimethylsi-
lyl) ether 

0.76 

7 4.20 C21H28N2O2 35.786 86.1 
1-(2-Diethylaminoeth-
oxy)-2-benzamido-2-

phenylethane 
1.26 

8 4.22 C13H24OSi 37.920 143.1 alpha.-Pinene, 3-trime-
thylsilyloxy- 0.85 

9 4.23 C15H28O3Si2 38.067 209.1 
Silane, [2-methoxy-4-[2-

[(trimethylsilyl)oxy] 
ethyl]phenoxy]trimethyl 

0.51 

10 4.24 C23H36O2Si 39.280 73.0 13-cis-Retinoic acid, tri-
methylsilyl ester 0.51 

11 4.25 C24H39NO2Si 39.697 117.1 

Androsta-1,4-dien-3-
one, 17-methyl-17-

[(trimethylsilyl)oxy]-, 
O-methyloxime, 

(17.beta.)- 

1.38 
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Идентификацию молекул БАС прово-
дили с использованием значения времени 
удерживания (TR, мин) и масс-спектраль-
ных характеристик (m/z, где m – молеку-
лярная масса положительно заряженного 
фрагмента органической молекулы, z – 
заряд катиона). 

Проведенные исследования показали, 
что в водных экстрактах лепестков кален-
дулы и шалфея лекарственного в присут-
ствии органического основания и неболь-
шого количества соляной кислоты содер-
жатся разнообразные по строению БАС с 
гидрофобными свойствами молекул 
(табл. 1-4). 

Обсуждение результатов 
Результаты выполненных исследова-

ний показывают, что из 35 идентифици-
рованных гидрофобных органических со-
единений в водосодержащем экстракте 
лепестков календулы в присутствии гид-
рохлорида органического основания 
(табл. 1) в наибольшем количестве содер-
жатся алифатические аминоспирты (1.4 – 
0.36%), терпеноиды (1.16 – 0.52%) и про-
дукты их метаболизма (1.10 – 0.32%, 1.17 
– 0,51 %), а также стероидные соединения 
(1.27 – 0.56%, 1.32 – 0.34%, 1.35 – 0.73%). 

Проведение силилирования триметил-
хлорсиланом органических соединений 
повысил летучесть веществ при хромато-
графическом анализе с полярными гид-
роксильными, карбоксильными, феноль-
ными и аминогруппами за счет замены 
подвижных атомов водорода (создающих 
ассоциацию молекул из-за водородных 
связей) на гидрофобную триметилси-
лильную группу, что способствовало 
идентификации дополнительных соеди-
нений. 

Результаты хроматографического ана-
лиза продуктов силилирования хлоро-
формного экстракта из водосодержащего 
экстракта БАС лепестков календулы поз-
волили идентифицировать 10 основных 
гидрофобных органических соединений. 
Наиболее характерными представите-
лями силилированных БАС являются 

алифатические кислоты (2.1 – 0.30%) и 
гидроксилсодержащие алифатические ге-
тероциклические соединения (2.9 – 
0.29%). Солянокислый водный раствор 
органического основания экстрагирует из 
шалфея 76 идентифицированных гидро-
фобных органических соединений (табл. 
3). 

Среди компонентов хлороформного 
экстракта из водосодержащего раствора 
БАС шалфея основными веществами яв-
ляются терпеноиды с гидроксильными и 
кетонными группами и продукты их ме-
таболизма (3.15 – 1.67%, 3.22 – 1.01%, 
3.31 – 3.26%, 3,50 – 1.81%). В составе экс-
тракта обнаружены производные бензой-
ной кислоты (3.53 – 2.05%) и алицикличе-
ские гетероциклы (3.59 – 1.09%). 

Хлороформный экстракт БАС шалфея 
после реакции силилирования триметил-
хлорсиланом содержит в своем составе 
35 идентифицированных органических 
соединений. 

Наиболее высокую концентрацию в 
составе экстракта имеют алифатические 
и ароматические кетоны с гидроксиль-
ными группами (4.4 – 1.1%, 4.17 – 0.76%), 
терпеноиды (4.14 – 1.27%, 4.22 – 0.85%), 
производные бензойной кислоты (4.20 – 
1.26%) и стероидные соединения (4.25 – 
1.38%).  

Заключение 
Проведенные хроматографические ис-

следования состава экстрактов БАС из 
лепестков календулы (Calendula offici-
nalis L.) и шалфея лекарственного (Salvia 
officinalis L.), полученных экстрагирова-
нием водным раствором гидрохлорида 
органического основания в присутствии 
небольшого количества соляной кис-
лоты, показало, что в состав экстрагента 
переходят не только полярные органиче-
ские соединения с высокими гидрофиль-
ными свойствами (карбоновые кислоты, 
гликозиды флавоноидов и другие соеди-
нения), но и гидрофобные вещества.  

В составе водных экстрактов БАС ле-
пестков календулы идентифицировано 
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45, а шалфея лекарственного – 111 гидро-
фобных органических соединений. 

Полученные сведения о составе экс-
трактов БАС из лепестков календулы и 
шалфея лекарственного позволяют целе-
направленно планировать применение 
соединений из этих растений в качестве 
биологически активных добавок. 

Конфликт интересов  
Авторы заявляют, что у них нет из-

вестных финансовых конфликтов интере-
сов или личных отношений, которые 
могли бы повлиять на работу, представ-
ленную в этой статье
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Научная статья 
УДК 581.133.032  
doi: 10.17308/sorpchrom.2022.22/10605 
  
Тонкослойная хроматография фосфолипидов растений Zea mays (L.) 
в условиях дефицита кислорода 
 
Антонина Николаевна Ершова1✉, Ирина Владимировна Тюрина2 

1Воронежский государственный педагогический университет, Воронеж, Россия, profershova@mail.ru✉ 
2Воронежский государственный университет, Воронеж, Россия 
 
Аннотация. Факторы внешней среды оказывают существенное влияние на состав и свойства липидов 
растений. Однако липидный обмен растений в условиях гипо- или аноксии на данный момент изучен 
гораздо в меньшей степени, чем белковый и углеводный. Исследовали динамику содержания отдель-
ных классов фосфолипидов проростков кукурузы в условиях кратковременной (до суток) гипоксии и 
среды высоких концентраций диоксида углерода. Пробы фиксировали кипящим изопропанолом и экс-
трагировали смесью гексан : изопропанол (3:2). После очистки от нелипидных примесей липиды упа-
ривали на роторном испарителе и растворяли в хлороформе. Фосфолипиды выделяли методом тонко-
слойной хроматографии на пластинках с силикагелем W и далее разделяли на классы на пластинках с 
силикагелем 60G (Merk, Германия). Показано, что содержание суммарных фосфолипидов в клетках 
растений в условиях обычной гипоксии снижалось до 82.4% и почти в два раза в среде двуокиси угле-
рода по отношению к аэрируемым проросткам. Установлено, что в растениях кукурузы доминировали 
такие классы фосфолипидов, как фосфатидилхолин (ФХ) и фосфатилилэтаноламин (ФЭ). Содержание 
ФХ составляло 13.86±1.00, а ФЭ – 9.98±0.30 мкгР г-1 сыр веса соответственно, что в сумме составляло 
до 78% от всех фосфолипипов проростков. Отмечено, что соотношение ФХ/ ФЭ в условиях дефицита 
кислорода возрастало с 1.12 при аэрации до 1.73 при гипоксии и 1.97 в среде повышенных концентра-
ции диоксида углерода. Одновременно в проростках в условиях гипоксии падало содержание фосфа-
тидилсерина и несколько повышалось к концу опыта содержание фосфатидилглицерина. В первые 
часы опыта в проростках отмечалось увеличение содержания фосфатидных кислот в результате акти-
вации соответствующих фосфолипаз. Наблюдаемые изменения в содержании как отдельных классов 
фосфолипидов, так и суммарных фосфолипидов в клетках проростков кукурузы, проявлялись более 
значительно в условиях высоких концентраций диоксида углерода, чем гипоксии, вызванной инертным 
газом.  
Проведенные нами исследования подтвердили, что способность растений приспосабливаться к дей-
ствию повреждающих факторов, включая и дефицит кислорода, в значительной степени обусловлена 
теми сдвигами, которые происходят в содержании как суммарных фосфолипидов, так и отдельных 
классов фосфолипидов, включая и фосфатидные кислоты, которые являются продуктам их деградации. 
Ключевые слова: тонкослойная хроматография, фосфолипиды, содержание, проростки кукурузы, ги-
поксия, СО2-среда. 
Для цитирования: Ершова А.Н., Тюрина И.В. Тонкослойная хроматография фосфолипидов растений 
Zea mays (L.) в условиях дефицита кислорода // Сорбционные и хроматографические процессы. 2022. 
Т. 22, № 4. С. 502-511. https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2022.22/10605 
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Abstract. Environmental factors have a significant impact on the composition and properties of the lipids of 
plants. However, up to now, the lipid metabolism in plants under conditions of hypoxia or anoxia has not been 
studied as thoroughly as protein and carbohydrate metabolism. In our study, we analysed the dynamics of the 
concentration of certain classes of phospholipids in maize seedlings under the condition of short-term (24 
hours) hypoxia and large concentrations of carbon dioxide. The samples were fixed using boiling isopropanol 
and extracted using a mixture of hexane:isopropanol (3:2). After purification from nonlipid impurities, lipids 
were evaporated on a rotary evaporator and dissolved in chloroform. Phospholipids were obtained by means 
of thin-layer chromatography on silica gel W plates and were then separated into classes on plates with silica 
gel 60G (Merk, Germany). The article demonstrates that the total concentration of phospholipids in plant cells 
subjected to hypoxia decreased to 82.4% and was almost two times lower in the carbon dioxide medium than 
it was for aerated plants. The study determined that phosphatidyl-choline (PC) and phosphatidylethanolamine 
(PE) were dominant in maize seedlings. The concentration of PC was 13.86±1.00, and the concentration of PE 
was 9.98±0.30 µg Р g-1 of raw weight respectively which was up to 78% of all the phospholipids in the seed-
lings. We should note that the PC/PE ratio under oxygen deficit increased from 1.12 (for aerated seedlings) to 
1.73 under hypoxia and 1.97 in the media with increased concentrations of carbon dioxide. At the same time, 
hypoxia was accompanied by a decrease in the concentration of phosphatidylserine and a slight increase in the 
concentration of phosphatidylglycerol. During the early hours of the experiment, we observed an increase in 
the concentration of phosphatidic acids in the seedlings as a result of activation of the corresponding phospho-
lipases. The observed fluctuations in the concentrations of certain classes of phospholipids and the total con-
centration of phospholipids in the cells of maize seedlings were more significant at large concentrations of 
carbon dioxide rather than under hypoxia caused by a noble gas.  
Our study confirmed the assumption that the ability of plants to adapt to the effect of adverse factors, including 
a lack of oxygen, is to a large degree determined by the changes that occur in the total concentration of phos-
pholipids as well as the concentrations of certain types of phospholipids, including phosphatidic acids, which 
form as a result of their degradation.  
Keywords: thin-layer chromatography, phospholipids, concentration, maize seedlings, hypoxia, СО2-medium. 
For citation: Ershova A.N., Tyurina I.V. Thin-layer chromatography of phospholipids in Zea mays (L.) under 
oxygen deficit. Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2022. 22(4): 502-511. (In Russ.). 
https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2022.22/10605 

 

Введение 
Среди химических компонентов рас-

тительных клеток важная роль принад-
лежит липидам, которые являются важ-
нейшим структурным и функциональ-
ным компонентом. Ацильные липиды 
подразделяют на полярные и неполяр-
ные. К полярным липидам относят фос-
фолипиды и гликолипиды, которые яв-
ляются интегральными компонентами 
клеточных мембран растений [1]. В по-
следнее время стали говорить о липи-
доме, как совокупности всех липидов 
растительных клеток [2]. Факторы внеш-
ней среды оказывают существенное вли-
яние на состав и свойства липидов рас-
тений [2, 3]. Влияя на распад биополиме-
ров и липидов стрессовые факторы, как 
предполагается [4], включают особые 
триггерные механизмы, которые и обес-
печивают выживаемость растительных 
организмов. Установлено [3], что при 

стрессовых воздействиях в клетках рас-
тений происходят изменения в содержа-
нии разных классов фосфолипидов, что 
может быть связано с адаптационными 
механизмами. Так, предварительное 
многократное выдерживание пророст-
ков растений в условиях водного дефи-
цита повышала их устойчивость к более 
длительному водному стрессу. При этом 
в растениях наряду с понижением содер-
жания ацильных липидов, повышался 
уровень стеринов и возрастало отноше-
ние стерины/фосфолипиды. Однако со-
отношение основных классов фосфоли-
пидов, таких как фосфатидилхолина 
(ФХ) к фосфатидилэтаноламину (ФЭ) 
значительно снижалось [2, 5]. При зака-
ливании растений к низким температу-
рам, наоборот отмечалось повышение 
содержания в клетках фосфолипидов [6] 
и происходило увеличение соотношения 
ФХ/ФЭ, но только во время первой фазы 
закаливания [7]. Именно изменение та-
ких параметров, как соотношение 
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ФХ/ФЭ могут быть направлены на со-
хранение упорядоченности и структури-
рованности мембран, необходимое для 
сохранения их проницаемости и функ-
циональной активности [7]. 

 Прогнозируемое потепление климата 
должно привести к затоплению обшир-
ных районов нашей планеты, при кото-
ром сельскохозяйственные растения, а 
также растения дикой флоры будут испы-
тывать острое кислородное голодание 
[8.9[. Данные о влиянии дефицита кисло-
рода на процессы, связанные с превраще-
нием липидов, весьма немногочисленны. 
Показано, что фосфолипиды были более 
чувствительны к дефициту кислорода, 
чем общие липиды [10-12]. Уменьшение 
содержания суммарных липидов, в ос-
новном за счет группы полярных липи-
дов, наблюдали при анаэробном выращи-
вании растений с разной устойчивостью 
[11.13]. Однако липидный обмен расте-
ний в условиях гипо- или аноксии на дан-
ный момент изучен гораздо в меньшей 
степени, чем белковый и углеводный 
[14.15]. На наш взгляд, это связано не 
только с более сложными методами вы-
деления и анализа липидных компонен-
тов растений, но и недостаточностью све-
дений о их роли в растениях при стрессо-
вых условиях. В связи с этим с использо-
ванием метода тонкослойной хромато-
графии исследовали динамику изменения 
содержания отдельных классов фосфоли-
пидов растений при действии условий 
кратковременной гипоксии и высоких 
концентраций диоксида углерода.  

Экспериментальная часть 
В качестве объекта исследования ис-

пользовали 10-12 дневные проростки ку-
курузы (Zea mays L.) сорта «Воронежская 
76», выращенные методом гидропоники. 
Этиолированные проростки (5.0-6.0 г) без 
корней и семядолей помещали на 3-24 
часа в затемненные вакуум – эксикаторы, 
через которые пропускали разные газо-
вые среды: воздух (контроль) или азот 

(содержание кислорода менее 1.0 % v/v) 
и СО2 из баллона.  

Пробы фиксировали кипящим изопро-
панолом, что способствовало инактива-
ции эндогенных фосфолипаз. Липиды 
экстрагировали смесью гексан : изопро-
панол (3:2) по методу [13]. Водораствори-
мые примеси отделяли и верхний гекса-
новый слой, содержащий липиды, отби-
рали и упаривали на роторном испари-
теле Aid type-309 (MPW, Польша) при 
+40оС. Полученную липидную фракцию 
растворяли в 2 см3 хлороформа.  

Выделение фосфолипидов из липид-
ной фракции проводили методом тонко-
слойной хроматографии на пластинках 
(6х9 см) с силикагелем W с добавлением 
5% гипса (Merk, Германия). Перед ис-
пользованием пластинки активировали в 
течение 1 часа. при +110оС. На пластинки 
наносили 1.0-1.5 см3 липидной фракции. 
Хроматографическое разделение липи-
дов проводили в растворителе ацетон: ук-
сусная кислота : вода в соотношении 
100:2:1. Пластинки высушивали и в парах 
йода определяли присутствие липидных 
фракций, которые проявлялись в виде 
светлых пятен на темном фоне. Иденти-
фикацию липидных компонентов прово-
дили по величине Rf и свидетелям. В дан-
ной системе растворителей фосфоли-
пиды оставались на старте. [16]. 

Фракцию фосфолипидов, которая 
оставалась на старте, переносили мик-
рошпателем на пластинки (9х12см) с си-
ликагелем 60G (Merk, Германия). Разде-
ление фосфолипидов на классы прово-
дили в системе хлороформ : метанол : 
вода в соотношении 65:25:4. Присутствие 
отдельных классов фосфолипидов опре-
деляли в парах иода и идентифицировали 
по величине Rf и свидетелям [13].  

Содержание фосфолипидов рассчиты-
вали по неорганическому фосфору, кото-
рый определяли по методу [13]. Для этого 
участки силикагеля, содержащие отдель-
ные фосфолипиды, переносили мик-
рошпателем в жаростойкие пробирки и 
нагревали в течении 20-30 минут при 
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+180-200оС, предварительно добавив 
0.7 см3 обугливателя (97% серная кислота 
и 60% хлорная кислота в соотношении 
1:1). Обугливание заканчивалось, когда 
бесцветный раствор в пробирках стано-
вился желтым за счет выделения хлора. 
После охлаждения в пробы добавляли 4 
см3 1% раствора молибдата аммония и 0.2 
см3 восстановителя, который содержал 
0.25 г 1-амино-2-окси-4-нафтилинсуль-
фоновой кислоты (эйконогена), 1 г суль-
фита натрия в 100 см3 15% водного рас-
твора пиросульфата натрия. Пробирки 
еще раз нагревали 10 мин при +100оС. 
Для контрольных холостых проб исполь-
зовали участок силикагеля, который был 
равен среднему размеру пятен фосфоли-
пидов и находился до стартовой зоны. 
После охлаждения проб развившуюся 
окраску измеряли при 830 нм на СФ-26 
(Ломо, Россия). Содержание фосфора 
рассчитывали по предварительно постро-
енным калибровочным кривым и выра-
жали в мкг Р·г-1 сыр веса. 

Опыты проводили в двух биологиче-
ских и двух аналитических повторностях. 
Каждый эксперимент повторяли не менее 
2-3 раз. В таблицах и на графиках пред-
ставлены средние арифметические значе-
ния и их стандартные отклонения, кото-
рые брали из одного из типичных опытов. 
Для расчетов использовали пакет про-
грамм Microsoft Excel. Обсуждаются ста-
тистически достоверные различия при 
р<0.05. 

Обсуждение результатов 
Изучению особенностей обменных 

процессов растений в условиях дефицита 

кислорода посвящен целый ряд работ как 
отечественных, так и зарубежных иссле-
дователей [8, 9]. Однако метаболизм ли-
пидов у растений в условиях гипо- или 
аноксии исследован в меньшей степени. 
Основное внимание обычно уделялось 
рассмотрению особенностей обмена от-
дельных групп липидов с точки зрения 
различной устойчивости растений к не-
достатку кислорода [10, 11]. При этом ис-
пользовались, как правило, довольно 
длительные сроки инкубации. Поэтому в 
дальнейшей работе мы исследовали мета-
болизм липидов, в частности фосфолипи-
дов, у растений в условиях кратковремен-
ного (до суток) анаэробиоза, вызванного 
заменой воздуха инертными газами или 
атмосферой двуокиси углерода. Для вы-
деления фосфолипидов из общей липид-
ной фракции применяли метод тонко-
слойной хроматографии. Использование 
тонкослойной хроматографии, на наш 
взгляд, было более предпочтительным 
перед другими методами, например жид-
костной хроматографии, так как появля-
лась возможность использования выде-
ленных фосфолипидов для анализа их 
жирных кислот [16]. Объектом исследо-
вания были этиолированные проростки 
кукурузы, которые помещали в условия 
разных газовых сред на 3-24 часа. Резуль-
таты содержания фракции фосфолипидов 
приведены в таблице 1. Из данных таб-
лицы 1 видно, что содержание фосфоли-
пидов у проростков, находящихся в среде 
двуокиси углерода через 9 часов снижа-
лось более, чем в два раза, и составляло 
57.9% от содержания фосфолипидов у 
проростков, находящихся в условиях 

Таблица 1. Влияние сроков экспозиции растений в условиях разных газовых сред на содер-
жание суммарных фосфолипидов проростков кукурузы (% от аэрируемого контроля) 
Table 1. The influence of the duration of exposition of plants to various gaseous media on the total 
concentration of phospholipids in maize seedlings (% of the concentration in the aerated control 
group) 

Вариант Экспозиция, час 
3 6 9 24 

аэрация 100 100 100 100 
гипоксия 126.0±2.5 101.5±3.8 91.4±3.0 82.4±1.6 
СО2-среда 115.1±0.8 110.7±1.6 57.9±0.8 67.8±1.2 
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нормальной аэрации. В условиях же ги-
поксии содержание фосфолипидов сни-
жалось менее значительно. Через 24 часа 
оно составляло 82.4% по отношению к 
контрольным растениям. Уменьшение 
содержания полярных липидов при дефи-
ците кислорода и накопление свободных 
жирных кислот наблюдали раннее и для 
неустойчивых к аноксии растений [10].  

Для анализа динамики содержания от-
дельных классов фосфолипидов пророст-
ков кукурузы в разных условиях аэрации, 
использовали разделение суммарных ли-
пидов методом тонкослойной хромато-
графии на пластинках с силикагелем 60 
G. Величина Rf в использованной системе 
растворителей для отдельных классов 
фосфолипидов составляла: для фосфати-
дилсирина (ФС) – 0.05, ФХ – 0.18, ФЭ – 

0.27, фосфатидилглицерин (ФГ) – 0.43, 
фосфатидных кислот (ФК) – 0.59 (табл. 
2). Показано, что в этиолированных про-
ростках кукурузы превалировали следу-
ющие классы фосфолипидов – ФХ, ФЭ, 
ФС, ФГ и ФК (табл. 3). Среди фосфоли-
пидов в растениях кукурузы доминиро-
вали ФХ и ФЭ, содержание которых со-
ставляло 13.86±1.00 и 9.98±0.30 мкг Р г--1 
сыр. веса соответственно. В сумме содер-
жание этих двух классов фосфолипидов 
составляло до 78% от всех ФЛ, что было 
характерно и для других растений, вклю-
чая и высшие водные растения [3, 18]. Го-
раздо меньше во фракции фосфолипидов 
присутствовали ФС (3.76+0.70 мкг Р г--1 
сыр веса) и ФГ (1.54±0.09 мкг Р г--1 сыр 
веса), и это хорошо согласуется с резуль-
татами других работ [11, 17]. Содержание 

Таблица 2. Хроматографический анализ фосфолипидов проростков кукурузы  и   набора 
свидетелей  в системе  хлороформ : метанол : вода (65:25:4). 
Table 2. Chromatographic analysis of phospholipids in maize seedlings and a set of control 
samples in the system chloroform:methanol:water (65:25:4). 

Фосфолипид Rf Стандартные свидетели 
Фосфатидилсирин 0.05 Фосфатидилсирин 

Фосфатидилходолин 0.18 Лецитин 
Фосфатидилэтаноламин 0.27 Фосфатидилэтаноламин 

Фосфатидилглицерин 0.43 Фосфатидилглицерин 
Фосфатидные кислоты 0.59 Фосфатидная кислота 

Таблица 3. Содержание отдельных классов фосфолипидов проростков кукурузы в усло-
виях дефицита кислорода и  СО2-среды (мкг Р г--1 сыр. веса) 
Table 3. Concentrations of certain classes of phospholipids in maize seedling under oxygen def-
icit and in a СО2 medium (μg Р g--1 of raw weight) 
Экспозиция, час ФС ФХ ФЭ ФГ ФК 

 аэрация 3.76+0.70. 13.86±1.00 9.99±0.30 1.54±0.09 0.98±0.03 
3 гипоксия 3.92±0.14 14.6±0.40 7.90±0.10 1.72±0.10 2.17±0.05 
 СО2-среда 2.33±0.07 12.8±0.10 10.18±1,9 3.80±0.20 3.20±0.10 

  
 аэрация 1.38±0.02 13.62±0.60 6.68±0.14 2.48±0.12 1.38±0.10 

6 гипоксия 1.81±0.06 10.30±0.39 6.71±0.31 2.74±0.80 2.51±.07 
 СО2-среда 2.30±0.45 10.62±0.10 7.41±0.56 2.20±0.10 2.89±0.23 

  
 аэрация 3.98±0.23 10.62±0.14 7.31±0.59 2.64±0.20 1.43±0.02 

9 азот 2.30±0.06 11.12±0.75 6.80±0.42 2.30±0.10 1.45±0.01 
 СО2-среда 2.31±0.07 9.86±0.73 7.32±0.11 1.24±0.09 1.51±0.08 

  
 аэрация 3.00±0.23 9.78±0.07 8.51±0.37 1.43±0.03 – 

24 азот 2.55±0.06 12.58±0.26 7.23±0.13 1.82±0.06 – 
 СО2-среда 1.89±0.07 12.33±0.16 6.52±0.90 2.45±0.31 – 
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ФК определяли в первые 3-9 часов опыта 
и оно было наименьшим (0.98±0.03 мкг Р г--1 
сыр веса) в клетках растений кукурузы. В 
условиях дефицита кислорода в пророст-
ках кукурузы отмечалось увеличение со-
держания ФХ, которое к концу опыта по-
вышалось на 25%. Содержания ФЭ воз-
растало только в первые 3 и 6 часа дей-
ствия гипоксии, а затем снижалось. 
Можно предположить, что повышение 
содержания ФЭ в первые часы действия 
гипоксии могло отражать накопление 
этанола и носит, как считает ряд авторов 
[19], адаптивный характер. Содержание 
ФС в условиях гипоксии на всех этапах 
опыта снижалось на 30-40%, а ФГ к концу 
опыта повысилось на 20% в условиях ги-
поксии и на 40% при действии среды ди-
оксида углерода. В первые часы опыта в 
проростках отмечалось и накопление ФК, 
которые являются продуктом распада 
фосфолипидов. Содержание ФК в клет-
ках возрастало на 25% при гипоксии и на 
40% в среде диоксида углерода. Нужно 
отметить, что наблюдаемые изменения в 
содержании как отдельных классов фос-
фолипидов, так и суммарных фосфолипи-
дов в клетках проростков кукурузы, про-
являлись более значительно в условиях 
высоких концентраций диоксида угле-
рода, чем гипоксии, вызванной инертным 
газом.  

Заключение 
Вопрос о влиянии анаэробных усло-

вий на липидный обмен растений пока 
еще нельзя считать достаточно выяснен-
ным, хотя подобные исследования ве-
дутся в течение ряда лет [10.11.13]. С ис-
пользованием метода тонкослойной хро-
матографии в наших опытах было пока-
зано, что после небольшого повышения 
на начальных этапах действия условий 
дефицита кислорода содержание фосфо-
липидов существенно снижалось. Тор-
можение синтеза ФЛ при длительных 
сроках отмечалось ранее и для пророст-
ков пшеницы [6]. При этом рядом авто-

ров [20] предполагается, что возмож-
ность синтеза липидов у растений в от-
сутствии кислорода на первых этапах, 
способствует регенерации восстанов-
ленных пиридиновых нуклеотидов в 
клетках. Наряду с образованием этанола, 
синтез липидов в условиях анаэробиоза 
в этот период может обеспечивать по-
требности растений в окисленных фор-
мах нуклеотидов. Однако такая актива-
ция синтеза липидов в наших опытах 
была лишь временной и, с увеличением 
экспозиции, отмечалось торможение об-
разования липидов, включая и фосфоли-
пиды. Подобная закономерность отмеча-
лась ранее и для менее устойчивых рас-
тениям по отношению к более устойчи-
вым [14]. Наряду с торможением синтеза 
липидов в условиях дефицита кислорода 
мог усиливаться и их распад. Об этом 
свидетельствовало увеличение содержа-
ния ФК при действии гипоксии и, осо-
бенно, среды диоксида углерода. 
Именно ФК являются продуктом отщеп-
ления жирных кислот от молекул фосфо-
липидов под действием фосфолипазы Д. 
Активация фосфолипазы Д отмечалась 
при дефиците кислорода и в клетках дру-
гих растений [21]. Нельзя исключить и 
усиление процессов перекисного окис-
ления липидов при дефиците кислорода 
в растениях кукурузы за счет активации 
фермента липоксигеназы [16]. В наших 
исследованиях в клетках проростков ку-
курузы было обнаружено не только па-
дение содержания полярных липидов, 
но и изменение содержания отдельных 
классов фосфолипидов. Это проявля-
лось в увеличении содержания ФХ, ФГ и 
падение содержания ФЭ, ФС, что осо-
бенно значительно проявлялось к концу 
опыта. Отношение основных классов ли-
пидов ФХ/ФЭ в условиях кратковремен-
ного дефицита кислорода к концу опыта 
возрастало до 1.73 при гипоксии и 1.97 в 
среде повышенных концентрации диок-
сида углерода, что превышало на 54 и 
76% эти показатели по отношению к аэ-
рированным растениям соответственно. 
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Как известно, именно изменение соотно-
шение между разными классами липи-
дов, как и изменение молекулярного со-
става отдельных классов липидов, могло 
способствовать изменению и свойств 
биологических мембран при стрессах, 
включая дефицит кислорода [2, 3, 6]. 

Таким образом, проведенные нами 
исследования метаболизма фосфолипи-
дов с использованием метода тонко-
слойной хроматографии подтвердили, 
что способность растений приспосабли-
ваться к действию повреждающих фак-
торов, включая и дефицит кислорода 
даже при кратковременных 3-24 часо-
вых экспозициях, в значительной сте-
пени обусловлена теми сдвигами, кото-
рые происходят в составе и соотноше-
нии липидов, включая фосфолипидные 

компоненты клеток. Подобная законо-
мерность изменения в липидоме клеток, 
вероятно, носит общебиологический ха-
рактер, так как проявлялась не только у 
растений при действии стрессов [5, 12], 
но и животных [22]. Однако характер из-
менений в составе и соотношении от-
дельных классов липидов, как показали 
наши опыты, зависит как от природы 
действующего стрессового фактора, 
включая гипоксию и среду диоксида уг-
лерода, так и определяются видовыми 
особенностями исследуемых растений.  
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Авторы заявляют, что у них нет из-

вестных финансовых конфликтов интере-
сов или личных отношений, которые 
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Научная статья 
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Изучение сорбционных свойств модифицированных МУНТ 
к парам органических соединений 
 
Петр Алексеевич Карлов1✉, Татьяна Анатольевна Кучменко1 

1Воронежский государственный университет инженерных технологий, Воронеж, Россия, 
petrkarloff@yandex.ru✉ 
 
Аннотация. Изучены особенности сорбции паров индивидуальных летучих соединений на фазах мно-
гостенных углеродных нанотрубок (МУНТ) серии «Таунит». Особенность исследования заключается 
в применении сорбционных фаз МУНТ, различающихся по диаметру d=5-50 нм, а также по наличию 
функциональных групп: карбоксильных (–СООН), амидных (–СОNH2), олеофильных (–ОCR). Сорбаты 
взвешивались в режиме реального времени пьезовесами с чувствительностью 10-12 г. Изучение сорб-
ции проводили в условиях фронтального поступления паров сорбтивов в открытую ячейку детектиро-
вания прибора. В качестве объектов исследования были выбраны вещества, относящиеся к различным 
классам органических соединений. Представлены расчеты изотерм сорбции молекул, позволяющие ка-
чественно определить их в смеси, а также оценить изменение их концентрации. Для одного и того же 
сорбтива форма изотермы сорбции на фазах различных МУНТ меняется от линейной до S-образной. 
Доказано, что в зависимости он природы МУНТ зависит чувствительность сенсоров к определенным 
классам веществ. По результатам корреляционного анализа установлено, что связь между качествен-
ными точечными параметрами сорбции (Ai/j) и отношениями термодинамических коэффициентов 
Генри (Gi/j) для исследуемых веществ прямая, надежная и практически для всех параметров количе-
ственная. Это подтверждает правильность ранее предложенных параметров для идентификации ве-
ществ по единичным откликам сенсоров в массиве. Установлено, что сочетание выбранных сорбентов 
высоко селективно выделяет пары воды, метиламина, бензола, этановой кислоты, но не различает эта-
нол и ацетон, а также гомологи соединений. Доказана возможность проведения количественного опре-
деления веществ из смесей, состоящих из двух компонентов различной природы. Пьезосенсоры масс-
чувствительного типа с фазами МУНТ серии «Таунит» рекомендованы в качестве измерительных эле-
ментов газоанализаторов с методологией «электронный нос». Такие сенсоры характеризуются долгим 
сроком службы (2-3 года или около 10000 измерений), стабильностью базовой линии и быстрым вос-
становлением для возможности проведения следующего измерения (10 мин). 
Ключевые слова: сенсоры, электронный нос, МУНТ, Таунит, адсорбция, качественный, количествен-
ный анализ. 
Для цитирования: Карлов П.А., Кучменко Т.А. Изучение сорбционных свойств модифицированных 
МУНТ к парам органических соединений // Сорбционные и хроматографические процессы. 2022. Т. 22, 
№ 4. С. 512-522. https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2022.22/10606 
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Studying the sorption properties of modified MWCNT 
for organic compound vapours 
 
Petr A. Karlov1✉, Tatyana A. Kuchmenko1 
1Voronezh State University of Engineering Technologies, Voronezh, Russian Federation, 
petrkarloff@yandex.ru✉ 
 
Abstract. The study focused on the sorption properties of vapours of individual volatile compounds on phases 
of Taunite multi-walled carbon nanotubes (MWCNT). A specific feature of our study was that we used sorption 
phases of MWCNT of different diameter (d=5-50 nm) and with different functional groups: carboxylic 
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(–СООН), amide (–СОNH2), and oleophilic (–ОCR). Sorbates were weighed in real time using piezoelectric 
balances with a sensitivity of up to 10-12 g. Sorption properties were studied under conditions of frontal inlet 
of the sorbent vapours into the open detection cell of the device. The objects of our study were substances of 
various classes of organic compounds. The article presents calculations of the sorption isotherms of molecules, 
which can be used to determine their quantity in the mixture and assess changes in their concentrations. The 
sorption isotherms for the same sorbent on phases of different MWCNT vary from linear to S-shaped. The 
study confirmed that the nature of MWCNT determines the sensitivity of sensors to certain classes of sub-
stances. According to the results of a correlation analysis, there is a direct and very reliable relationship between 
the qualitative identification parameters (Ai/j) and Henry’s thermodynamic coefficient ratios (Gi/j) for the stud-
ied substances. The relationship is quantitative for almost all the parameters. This confirms the validity of the 
previously proposed parameters for identifying substances by single sensor responses in an array. The study 
determined that the combination of the used sorbents is highly selective to vapours of water, methylamine, 
benzene, and ethanoic acid, but does not distinguish ethanol and acetone, as well as homologues of compounds. 
The study also demonstrated the possibility of quantitative determination of substances in mixtures containing 
two components of different natures. Piezosensors of mass-sensitive type with Taunite MWCNT phases are 
recommended as measuring elements for gas analysers based on the "electronic nose" methodology. Such sen-
sors are characterised by long service life (2-3 years or 10000 measurements), stability of the reference line 
and short restoration time between the measurements (10 min). 
Keywords: sensors, electronic nose, MCNT, taunite, adsorption, qualitative analysis, quantitative analysis. 
For citation: Karlov P.A., Kuchmenko T.A. Studying the sorption properties of modified MWCNT for organic 
compound vapours. Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2022. 22(4): 512-522. (In Russ.). 
https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2022.22/10606 

Введение 
В настоящее время в условиях активно 

развивающихся отраслей химической, 
пищевой, транспортной промышленно-
сти, разработан разнообразный парк из-
мерительных устройств для экологиче-
ского мониторинга воздушной среды: га-
зоанализаторы одноканального и много-
канального типа, анализаторы газов с 
применением последних достижений в 
области искусственного интеллекта, пор-
тативные хроматографы и спектрофото-
метры. Главными недостатками традици-
онных газоаналитических систем явля-
ются: невозможность комплексного ана-
лиза смеси газов, громоздкое оборудова-
ние, а также необходимость дополни-
тельной стадии предконцентрирования 
для анализа в области низких концентра-
ций аналитов [1]. 

Актуальная задача аналитической хи-
мии – разработка тест-систем, которые 
позволяют получить максимальное пред-
ставление об объекте исследования в 
кратчайшие сроки. В анализе многоком-
понентных смесей летучих веществ осо-
бую популярность получили измеритель-
ные комплексы, основанные на примене-
нии селективных или масс-чувствитель-

ных газовых сенсоров (системы «элек-
тронный нос»). В таких средствах изме-
рения преобразователями являются пье-
зокварцевые резонаторы ОАВ-типа 
(ПКР) с высокой базовой частотой коле-
баний кварца (не менее 10 МГц). Во 
время сорбции газовой фазы анализируе-
мого вещества на полимерном, вязком, 
твердом модификаторе, нанесенном на 
электроды ПКР, изменяется масса и, как 
следствие, частота колебаний кварцевой 
пластины. Для создания эффективных га-
зовых сенсоров с уникальными свой-
ствами подбирают сорбционное покры-
тие, обеспечивающие высокую чувстви-
тельность и селективность микровзвеши-
вания определенного класса соединений 
или индивидуальных веществ. Кроме 
того, не меньшую важность имеют такие 
характеристики как: срок службы, отсут-
ствие чувствительности к мешающим 
компонентам газовых смесей, стабиль-
ность базовой линии, простота проверки 
точности измерений, экспрессное восста-
новление системы после проведения из-
мерения [2-5].  

Теоретическая часть 
Перспективным решением в направле-

нии совершенства тестовых систем, 
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функционирующих с необходимой точ-
ностью и надежностью, является приме-
нение наноразмерных покрытий, харак-
теризующихся развитой и инертной 
удельной поверхностью. 

Многостенные углеродные нано-
трубки (МУНТ) являются эффективными 
адсорбентами различных частиц, что, с 
учетом их электропроводности, делает 
возможным их применение в качестве 
модификаторов ПКР в системах «элек-
тронный нос» [6, 7]. 

В исследованиях чаще всего применя-
ются МУНТ, не отсортированные по раз-
меру и форме частиц, а с измененными 
свойствами – карбоксилированные нано-
трубки (МУНТCOOH). Варьирование экс-
плуатационных свойств сенсоров осу-
ществлялось путем нанесения различной 
массы фазы МУНТ на электроды ПКР [8, 
9]. МУНТ серии «Таунит» (НаноТех-
Центр, Россия) являются современными 
наноматериалами с высокой степенью 
очистки. Получают «Таунит» каталити-
ческим пиролизом углеводородов, при 
этом образуются твердые углеродные 
наномасштабные нитевидные соедине-
ния цилиндрической формы с внутрен-
ним каналом. Преимуществом этой серии 
является направленное изменение сорб-
ционных свойств фаз за счет варьирова-
ния природы привитых групп и размера 
нанотрубок. 

Цель работы – изучить сорбционные 
свойства микрофаз на основе МУНТ се-
рии «Таунит» по отношению к парам ле-
тучих органических соединений разных 

классов, оценить эффективность их при-
менения для разработки селективных по-
крытий газовых сенсоров при анализе 
сложных смесей. 

Экспериментальная часть 
Исследования проводились на много-

канальных нановесах «MCNanoW-PQ» 
(Сенсорика – Новые Технологии, Россия) 
с 8-мью рабочими каналами. Они осна-
щены ячейкой из полистирола объемом 
90.0 см3 с крышкой и патрубками для 
ввода паров как индивидуальных соеди-
нений, так и их смесей в разных режимах 
– фронтальном, инжекторном. 

При изготовлении пьезосенсоров при-
меняли ПКР с базовой частотой колеба-
ния 12 МГц. В качестве модификаторов 
электродов были выбраны семь видов 
МУНТ серии «Таунит». Физические и хи-
мические характеристики сорбентов 
представлены в таблице 1.  

Для нанесения покрытий брали 
навеску 0.010 г каждого вида МУНТ, при-
ливали 5.0 см3 толуола. Смесь в ультра-
звуковой ванне диспергировали. Приго-
товленную суспензию наносили на по-
верхность обезжиренного ПКР методом 
намакивания, высушивали до полного ис-
парения жидкой фазы. В отличие от по-
лимеров, покрывающих тонким слоем 
поверхность электрода, МУНТ создают 
активные центры на поверхности элек-
трода, проникая в его микропоры и мик-
ротрещины. 

Массу фазы, нанесенной на электроды 
ПКР (mфазы, мкг), рассчитывали по урав-
нению Зауэрбрея [13]: 

Таблица 1. Физические и химические характеристики МУНТ серии «Таунит» 
Table 1. Physical and chemical properties of Taunite MWCNT 

№ сорбента Наименование сорбента Диаметр МУНТ d, 
нм 

Функциональная 
группа 

1 МУНТнеобр 5-50 – 
2 МУНТmax 20-50 – 
3 МУНТmid 10-30 – 
4 МУНТmin 5-15 – 
5 МУНТOCR 10-30 –OCR 
6 МУНТCOONH2 10-30 –СООNH2 
7 МУНТCOOH 10-30 –СООН 
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𝑚𝑚фазы = 𝛥𝛥𝐹𝐹фазы∗𝑠𝑠
𝐾𝐾𝑓𝑓∗𝐹𝐹02

,  

где ΔFфазы – изменение частоты колеба-
ний кварцевой пластины резонатора при 
нанесении сорбента после удаления не-
связанного растворителя, Гц, s – площадь 
серебряного электрода ПКР, Kf =2.26 – 
градуировочная константа, F0 – базовая 
частота колебания ПКР, МГц. 

Масса фазы МУНТ на разных сенсорах 
составила 2.9-3.1 мкг. Сенсоры с нанесен-
ными фазами расположили в массиве 
нановесов в порядке, указанном в табл. 1. 

В качестве источника паров сорбтивов 
применяли препараты индивидуальных 
веществ, квалификации «чда» (Реахим, 
Россия), относящихся к различным клас-
сам соединений: этанол, ацетон, бензол, 
метиламин, этановая кислота, вода (биди-
стиллят). Сорбцию паров проводили при 
температуре 20±2°С. Общая схема изме-
рения массы сорбата легколетучих соеди-
нений на фазах различных МУНТ заклю-
чалась в следующем: пробу индивидуаль-
ного вещества объемом 0.10 см3 поме-
щали в пробоотборник, который присо-
единяли к ячейке прибора и выдерживали 
20-80 с, в течение которых вследствие 
естественной диффузии легколетучие со-
единения испарялись в околосенсорное 

пространство и сорбировались на поверх-
ности модифицированных ПКР. За счет 
изменения времени нагрузки массива 
сенсоров варьировали концентрацию па-
ров веществ в ячейке детектирования. Да-
лее пробоотборник отделяли от ячейки, и 
сорбаты с парами веществ в ячейке детек-
тирования диффундировали в окружаю-
щую среду и происходила полная десорб-
ция с сорбентов. Время полного восста-
новления системы (стабилизации базовой 
линии) до возможности следующего из-
мерения составила максимально 10 мин 
[14].  

Аналитическая информация многока-
нальных нановесов на основе пьезосенсо-
ров при нагрузке и десорбции представ-
лена в виде хроночастотограмм (рис. 1-а); 
«визуальных отпечатков» максимальных 
сигналов пьезосенсоров ΔFmax, Гц (рис. 1-б). 

Аналитический сигнал ПКР с МУНТ – 
максимальное изменение частоты коле-
баний пьезосенсора за время нагрузки 
(ΔFmax, Гц), который характеризует эф-
фективность сорбции компонентов ана-
лизируемых систем на фазах сорбентов. 
По модели Зауэрбрея этот параметр 
прямо пропорционален массе сорбиро-
ванных молекул на электродах пьезосен-
сора в любой момент времени экспери-

 
а       б 

Рис. 1. Регистрируемая информация массива пьезосенсоров в парах веществ 
(на примере этанола): хроночастотограммы (а):  

1 – МУНТнеобр, 2 – МУНТmax, 3 – МУНТmid, 4 – МУНТmin, 5 – МУНТOCR, 6 – МУНТCOONH2, 7 – 
МУНТCOOH. «Визуальный отпечаток» максимальных сигналов сенсоров (б), SID001-008 – порядко-

вые номера гнезд, куда устанавливаются резонаторы с фазой МУНТ различного типа (табл. 1). 
Fig. 1. Registered information from the array of piezosensors in vapours of various substances 

(namely ethanol): time-frequency diagrams (а),  
“Visual footprints” of maximum piezosensor signals (b) 
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мента [8]. Для расчетов и построений ти-
пичных «визуальных отпечатков» сигна-
лов сенсоров при нагрузке применяли 
статистически надежные средние значе-
ния откликов сенсоров (n=3, P=0.95). 

Обсуждение результатов 
В ходе изучения сорбции паров раз-

личных классов соединений получили 
хроночастотограммы, по которым стро-
или изотермы сорбции каждого анализи-
руемого вещества на выбранных модифи-
каторах ПКР под номерами 1-7 (рис. 1). 

Для одного и того же сорбтива форма 
изотермы сорбции на фазах различных 
МУНТ меняется от линейной до S-
образной. Это значит, что невозможно 
описать кривые одной теорией. Линей-
ные участки изотерм могут быть описаны 
функцией Генри. Коэффициенты Генри 
(Кг) приведены в табл. 2. Общая чувстви-
тельность выбранного массива сенсоров 
к парам летучих соединений увеличива-
ется в ряду метиламин – ацетон – этанол, 
этановая кислота – бензол, вода. Для каж-
дого сорбтива построили типичные «ви-
зуальные отпечатки» сигналов сенсоров 

для паров в области линейности изотерм 
сорбции (рис. 2). 

Установлено, что наибольшую чув-
ствительность к парам воды проявляется 
у сорбента МУНТmin (мелкодисперсные) 
и МУНТmax (крупнодисперсные). Фазы 
МУНТmax и МУНТOCR высокочувстви-
тельны к парам этанола, ацетона и этано-
вой кислоты, а МУНТOCR и МУНТCOOH к 
парам толуола. Из этого следует, что вода 
и арены детектируются выбранным мас-
сивом сенсоров по первичных результа-
там измерений высоко избирательно.  

Для идентификации соединений в про-
бах при анализе их методом пьезокварце-
вого микровзвешивания используют ка-
чественные параметры сорбции Ai/j, кото-
рые рассматривают как отношения мак-
симальных сигналов отдельных сенсоров 
ΔFi/ΔFj, где i, j – различные фазы на ПКР. 
Для того чтобы эти параметры были до-
стоверными, они должны быть тожде-
ственно кратны отношению констант 
Генри Gi/j=Кгi/Кгj, характеризующих чув-
ствительность микровзвешивания для 
разных сенсоров [15]. 

Таблица 2. Коэффициент Генри (Кг, дм3/г) с диапазоном концентраций линейности (слин, 
моль/м3) для изотерм сорбции молекул на фазах различных МУНТ 
Table 2. Henry’s coefficient (КH, dm3/g) with a linear range of concentrations (сlin, mol/m3) for 
sorption isotherms of molecules on phases of MWCNT 

Фаза Ацетон Бензол Метиламин 
Кг, дм3/г слин, моль/м3 Кг, дм3/г слин, моль/м3 Кг, дм3/г слин, моль/м3 

1 1.1 0.16-0.40 7.6 0.05-0.20 0.18 0.0-9.3 
2 1.3 0.16-0.40 6.5 0.05-0.20 0.11 0.0-4.4 
3 1.1 0.16-0.56 5.6 0.05-0.20 0.13 0.0-9.3 
4 0.80 0.16-0.40 5.2 0.05-0.20 0.18 2.2-9.3 
5 1.4 0.16-0.40 9.3 0.05-0.20 0.16 0.0-9.3 
6 0.93 0.16-0.40 6.8 0.05-0.20 0.18 0.0-9.3 
7 1.1 0.16-0.40 8.7 0.05-0.20 0.12 0.0-9.3 

Фаза Этанол Этановая кислота Вода 
Кг, дм3/г слин, моль/м3 Кг, дм3/г слин, моль/м3 Кг, дм3/г слин, моль/м3 

1 3.4 0.00-0.15 4.4 0.07-0.26 6.6 0.02-0.09 
2 3.8 0.00-0.15 5.0 0.07-0.26 9.7 0.02-0.07 
3 2.8 0.00-0.15 3.4 0.07-0.26 6.9 0.02-0.09 
4 2.4 0.00-0.15 3.8 0.07-0.26 11.7 0.02-0.09 
5 4.0 0.00-0.15 5.2 0.07-0.26 5.5 0.02-0.09 
6 2.9 0.00-0.15 3.9 0.07-0.26 5.1 0.02-0.09 
7 3.0 0.00-0.15 3.4 0.07-0.26 5.0 0.02-0.09 
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Для каждого исследуемого вещества 
рассчитан 21 возможный параметр Ai/j и 
по аналогии Gi/j. Провели корреляцион-
ный анализ между наборами этих показа-
телей и выбрали шесть высоконадежных 
и наиболее информативных (табл. 3).  

По результатам корреляционного ана-
лиза установлено, что связь между Ai/j и 
Gi/j для исследуемых веществ прямая, 
надежная и количественная. Коэффици-
ент Генри зависит от природы адсорбата 
и адсорбента и имеет тесную связь с па-
раметром Ai/j. Это подтверждает возмож-
ность идентификации веществ в диапа-
зоне концентраций линейности изотерм 
[15]. 

По выбранным параметрам построили 
спектры и круговые диаграммы нормиро-
ванных показателей Ai/j (рис. 3). Получен-
ные фигуры – "индивидуальный след" па-
ров органических соединений, определя-
ющийся их природой при детектирова-
нии на выбранном массиве сенсоров. Зна-
чения Ai/j для паров этанола и ацетона не-
различимы на значимом уровне, поэтому 

для них построен единый спектр, опреде-
ляющий присутствие в системе этих ве-
ществ. От концентрации паров летучих 
соединений в области линейности изо-
терм форма фигуры не меняется. Это но-
вый двумерный качественный геометри-
ческий параметр. 

Применили подход по идентификации 
изученных паров к соединениям одного 
класса, стоящим последовательно гомо-
логическом ряду, на примере этанола (96 
%) и пропанола-2 (99%) (рис. 4). «Визу-
альные следы» паров этих спиртов имеют 
схожую форму. Коэффициент корреля-
ции Пирсона между ними равен 0.98. Это 
доказывает неразличимость паров спир-
тов С2 и С3 на выбранном массиве сенсо-
ров, но подтверждает возможность их 
суммарного определения. 

Для подтверждения возможности ка-
чественного и количественного анализа 
смесей паров в идентичных условиях изу-
чили сорбцию массивом семи пьезосен-
соров паров смесей этанол-вода с различ-
ным содержанием спирта в системе (60-

  

  
Рис. 2. Изотермы сорбции паров выбранных веществ на фазах различных МУНТ 
и «визуальный отпечаток» сигналов сенсоров в линейной области изотерм: 

1 – МУНТнеобр, 2 – МУНТmax, 3 – МУНТmid, 4 – МУНТmin, 5 – МУНТOCR, 
6 – МУНТCOONH2, 7 – МУНТCOOH 

Figure 2. Sorption isotherms of vapours of selected substances on phases of various 
MWCNT and the “visual footprint” of the sensor signals in the linear region of the isotherms. 
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90%об), а также приобретенных в откры-
той торговой сети водно-спиртовых анти-

септиков с заявленным содержанием эта-
нола или пропанола-2 70%об от произво-
дителей: №1 – «Faberlic» (этанол), №2 – 

Таблица 3. Корреляционный анализ параметров Ai/j и Gi/j исследуемых веществ n=3, 
P=0.95. 
Table 3. Correlation analysis of the parameters Ai/j and Gi/j of the studied substances n=3, 
P=0.95. 

i/j 
Ацетон Этанол Бензол 

Ai/j Gi/j Ai/j Gi/j Ai/j Gi/j 
4/5 (1) 0.61±0.07 0.56±0.06 0.59±0.05 0.61±0.06 0.56±0.06 0.56±0.05 
4/6 (2) 0.83±0.07 0.86±0.06 0.81±0.07 0.82±0.09 0.78±0.07 0.76±0.07 
2/5 (3) 1.0±0.1 0.93±0.06 0.94±0.08 0.96±0.05 0.71±0.07 0.70±0.06 
2/6 (4) 1.4±0.1 1.4±0.1 1.3±0.1 1.3±0.1 0.99±0.07 0.96±0.08 
2/7 (5) 1.0±0.1 1.2±0.1 1.1±0.1 1.2±0.1 0.74±0.06 0.75±0.09 
6/7 (6) 0.85±0.07 0.88±0.06 0.96±0.08 0.97±0.06 0.75±0.06 0.78±0.08 

Коэффициент 
корреляции 

Пирсона 
0.98 0.99 0.99 

Уровень 
связи Высокий Высокий Высокий 

i/j 
Этановая кислота Метиламин Вода 

Ai/j Gi/j Ai/j Gi/j Ai/j Gi/j 
4/5 (1) 0.71±0.06 0.72±0.07 1.3±0.1 1.2±0.1 2.1±0.1 2.1±0.1 
4/6 (2) 1.0±0.1 0.97±0.06 1.1±0.1 1.0±0.1 2.3±0.1 2.3±0.2 
2/5 (3) 0.96±0.09 0.96±0.07 0.78±0.07 0.69±0.06 1.6±0.1 1.8±0.1 
2/6 (4) 1.4±0.1 1.3±0.1 0.66±0.06 0.61±0.05 1.7±0.1 1.9±0.2 
2/7 (5) 1.5±0.1 1.5±0.1 1.1±0.1 0.92±0.09 1.7±0.1 1.9±0.1 
6/7 (6) 1.1±0.1 1.3±0.1 1.7±0.1 1.5±0.1 1.0±0.1 1.0±0.1 

Коэффициент 
корреляции 

Пирсона 
0.96 0.96 0.97 

Уровень 
связи Высокий Высокий Высокий 

 

 
Рис. 3. Масс-спектры и «визуальные следы» паров тест-веществ для массива пьезосен-

соров с модифицированными МУНТ: 1 – вода, 2 – метиламин, 3 – бензол, 4 – этанол, аце-
тон, 5 – этановая кислота 

Fig. 3. Mass spectra and "visual footprints" of vapours of tested substances for the array of 
piezosensors with modified MWCNT 
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«Hand Protect» (этанол), №3 – «Aquaprof» 
(этанол), №4 – «Fresh Week» (пропанол-
2). По полученным сигналам сенсоров 
рассчитали качественные параметры 
сорбции газовых смесей Ai/jсм. Для уста-
новления доминирующего влияния ком-
понентов смеси рассчитаны корреляци-
онные коэффициенты наборов парамет-
ров Ai/jсм для смесей и индивидуальных 
веществ (табл. 4). Установлено, что 
наибольшие коэффициенты корреляции 
параметров для смесей соответствуют 
этанолу. Это значит, что в выбранном 
диапазоне концентраций доминирующее 
влияние оказывают пары этанола, по-
этому возможно его достоверное количе-
ственное определение. Коэффициенты 
корреляции параметры Ai/jсм для паров 
антисептиков и индивидуальных веществ 
(табл. 4) лежат в диапазоне концентраций 
этанола в воде 70-80 %, это доказывает 
наличие этанола или пропанола-2 в вы-
бранных объектах исследования. 

В качестве количественной характери-
стики сорбции использовали площадь 
«визуального отпечатка» максимальных 
сигналов пьезосенсоров (Sв.о., Гц2) в па-
рах модельных смесей с концентрацией 
этанола 60-96%об и отобранных антисеп-
тиков (табл. 5). По полученным данным 
для паров модельных растворов постро-
или градуировочный график зависимости 
площади «визуального отпечатка» от 
массовой доли этанола в воде, который 
описывается квадратичным уравнением 
Sв.о=2.41*φспирта2-263.42*φспирта+12304 
(R2=0.99). По полученной формуле рас-
считали массовую долю этанола в анти-
септиках: φ1=72.8%, φ2=77.8%, φ3=78.9%, 
φ4=76.0%. Установлено, что погрешность 
определения объемной доли этанола дан-
ным способом не превышает 13%, что яв-
ляется допустимым показателем для экс-
прессных тест-систем, не требующих ста-
дии предконцентрирования и пробопод-

 
Рис. 4. Сравнение «визуальных следов» для паров этанола (1) и пропанола-2 (2). 

Figure 4. Comparison of “visual footprints” of vapours of ethanol (1) and 2-propanol (2). 
 
Таблица 4. Коэффициенты корреляции Пирсона набора шести высоконадежных нормиро-
ванных параметра Ai/j индивидуальных веществ и их смесей n=3, P=0.95 
Table 4. Pearson correlation coefficients for a set of six highly reliable normalised parameters Ai/j 
of individual substances and their mixtures n=3, P=0.95 

Концентрация этанола в водно-
спиртовом растворе, %об 

Индивидуальное вещество 
Этанол Вода 

60 0.85 0.30 
70 0.88 0.17 
80 0.91 0.14 
90 0.97 0.11 

Антисептик №1 (этанол) 0.89 0.16 
Антисептик №2 (этанол) 0.90 0.16 
Антисептик №3 (этанол) 0.91 0.15 

Антисептик №3 (пропанол-2) 0.90 0.15 
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готовки. Определение завышенного со-
держания спирта в пробах №2-4 связано, 
на наш взгляд, с присутствием в этих об-
разцах глицерина. 

Заключение 
Исследованы сорбционные свойства 

МУНТ серии «Таунит» при их примене-
нии в качестве неподвижных фаз газовых 
сенсоров в аналитических системах типа 
«электронный нос». Установлено, что 
размер МУНТ, а также наличие (отсут-
ствие) привитых к их поверхности функ-
циональных групп влияет на способность 
сорбировать тот или иной класс веществ. 
Доказано, что параметры Ai/j могут рас-
сматриваться как отношения чувстви-
тельности двух модификаторов к парам 
вещества, так как имеют высокую поло-

жительную корреляцию с термодинами-
ческими отношениями коэффициентов 
Генри Gi/j. 

Оценена возможность качественного и 
количественного анализа основных ком-
понентов смесей летучих соединений без 
их предварительного разделения по сиг-
налам массива семи пьезосенсоров, моди-
фицированных различными МУНТ. Под-
тверждена возможность достоверного 
раздельного определения воды, классов 
арены, карбоновые кислоты, амины, а 
также суммарного содержания алифати-
ческих спиртов и кетонов. 

Конфликт интересов  
Авторы заявляют, что у них нет из-

вестных финансовых конфликтов интере-
сов или личных отношений, которые 
могли бы повлиять на работу, представ-
ленную в этой статье. 
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Влияние содержания ионообменной смолы 
на электротранспортные характеристики гетерогенных мембран 
 
Екатерина Евгеньевна Мещерякова1, Марина Александровна Бровкина1, 
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2Воронежский государственный университет, Воронеж, Россия 
 
Аннотация. Целью работы являлось исследование влияния содержания ионообменной смолы в гете-
рогенных мембранах на их электропроводность, а также оценка селективности мембран на основе ана-
лиза транспортно-структурных параметров расширенной трехпроводной модели проводимости. 
В работе изучены проводящие характеристики серии экспериментальных гетерогенных катионо- и ани-
онообменных мембран с различным содержанием ионообменной смолы. Мембраны изготовлены на 
основе функционализированной полистирольной ионообменной смолы, инертного связующего поли-
этилена и армирующей сетки из полиэстера. В качестве фиксированных групп катионообменные мем-
браны содержали сульфокислотные, анионообменные мембраны – четвертичные аммониевые основа-
ния. Физико-химические свойства исследуемых образцов мембран определяли согласно стандартным 
методам испытаний ионообменных мембран. Удельную электропроводность мембран определяли по 
данным об их сопротивлении, измеренном ртутно-контактным методом. На основании концентраци-
онных зависимостей удельной электропроводности мембран в растворах хлорида натрия рассчитаны 
транспортно-структурные и геометрические параметры расширенной трехпроводной модели проводи-
мости.  
Показано определяющее влияние соотношения ионообменника и инертного связующего на пути про-
текания тока в мембране, а также на ее селективность. Установлено, что электропроводность мембран 
увеличивается с ростом концентрации раствора и содержания ионообменной смолы в мембранах. Из 
анализа транспортно-структурных параметров выявлены закономерности влияния доли ионообмен-
ника на структурную организацию мембран. Для катионообменных мембран зависимость модельных 
параметров от содержания смолы имеет ступенчатый характер в области массовой доли ионообмен-
ника 55%. Анализ изменения структурных параметров показал, что свободный раствор находится как 
в порах и дефектах структуры, так и в частицах ионообменной смолы. Установлено, что селективность 
анионообменных мембран в исследованном диапазоне содержания смолы имеет практически одинако-
вые величины.  
С увеличением доли ионообменника растет доля свободного раствора, который распределен внутри 
частиц ионообменной смолы. Однако, этот факт не оказывает существенного влияния на селективность 
образцов, и истинные числа переноса противоинов в ионообменных мембранах, рассчитанные из мо-
дельных параметров, также возрастают с увеличением доли ионообменника. 
Ключевые слова: ионообменная мембрана, массовая доля ионообменной смолы, электропроводность, 
расширенная трехпроводная модель проводимости, селективность. 
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Abstract. The purpose of our study was to investigate the effect of the concentration of ion-exchange resin in 
heterogeneous membranes on their electrical conductivity and to assess the selectivity of the membranes based 
on the analysis of transport and structural parameters of an extended three-wire conductivity model. 
The article focuses on the conductivity of a range of experimental cation and anion exchange membranes with 
various concentrations of ion-exchange resin. The membranes were produced based on a functionalised poly-
styrene ion-exchange resin, an inert polyethylene binder, and a reinforcing polyester grid. The fixed groups in 
cation exchange membranes were sulphonic acid bases and in anion exchange membranes - quaternary ammo-
nium bases. Physico-chemical properties of the studied samples of membranes were determined using standard 
testing methods for ion exchange membranes. The specific conductivity of the membranes was determined 
based on their resistivity measured using a mercury probe. The concentration dependences of the specific elec-
trical conductivity of the membranes in sodium chloride solutions were used to calculate the transport, struc-
tural, and geometric parameters of the extended three-wire conductivity model.  
The study determined that the ratio of the ion exchanger and the inert binder has a decisive influence on the 
current flow in the membrane and its selectivity. It was also determined that the electrical conductivity of the 
membranes increases with an increase of the concentration of the solution and the concentration of ion-ex-
change resin in the membranes. The analysis of the transport and structural parameters revealed dependences 
between the concentration of the ion exchanger and the structure of the membranes. The dependence of model 
parameters on the concentration of the resin in cation exchange membranes is stepwise is stepwise in the region 
of the mass fraction of the ion exchanger of 55%. The analysis of the changes in the structural parameters 
demonstrated that there is free solution both in the pores and the defects of the structure, as well as in the 
particles of ion-exchange resin. The selectivity of anion exchange membranes in the studied range of concen-
trations of the resin remains practically the same.  
An increase in the portion of the ion exchanger results in an increase in the portion of the free solution which 
is distributed in the particles of the ion-exchange resin. However, it does not have any significant effect on the 
selectivity of the samples. The actual transport number of counterions in ion exchange membranes calculated 
based on the model parameters also increases with an increase in the portion of the ion exchanger. 
Keywords: ion exchange membrane, mass fraction of ion-exchange resin, electrical conductivity, extended 
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Введение 
На сегодняшний день электромем-

бранные технологии находят широкое 
применение как в очистке промышлен-
ных стоков для возврата ценных компо-
нентов в производственный цикл, так и в 
получении пресной и сверхчистой воды. 
Исходя из этого, создание и модификация 

мембранных материалов является акту-
альной проблемой. Например, ведутся 
исследования по профилированию по-
верхности [1] и уменьшению толщины 
[2] гетерогенных мембран с целью сни-
жения энергозатрат на переработку рас-
творов, а также уменьшения расхода по-
лимера, и, как следствие, экологической 
нагрузки на окружающую среду. Однако 
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при этом может происходить ухудшение 
механических характеристик мембран, 
что сказывается на их эксплуатационных 
свойствах.  

Путем варьирования объемного соот-
ношения ионообменная смола/инертное 
связующее можно достичь компромисса 
между электрохимическими и механиче-
скими свойствами для получения гетеро-
генной мембраны с улучшенными свой-
ствами. Кроме того, усиление электриче-
ской неоднородности поверхности мем-
браны вследствие изменения соотноше-
ния проводящей и инертной фаз может 
положительно сказываться на развитии 
электроконвекции [3], что является по-
лезным при проведении электродиализа в 
интенсивных токовых режимах.  

В работах [4, 5] показано влияние со-
держания ионообменной смолы на фи-
зико-химические и транспортные харак-
теристики катионо- и анионообменных 
мембран на основе поливинилхлорида 
(ПВХ) в качестве связующего материала. 
Для анионообменных мембран одинако-
вой толщины 0.2 мм с увеличением доли 
смолы от 40 до 70% обменная емкость 
увеличивается в 1.9 раз, а влагосодержа-
ние – на 67%. В результате установлено 
значительное снижение сопротивления 
мембран и рост чисел переноса проти-
воионов. Увеличение содержания смолы 
приводит к большему количеству прово-
дящих участков и более высокой прово-
димости мембраны и, следовательно, 
снижает сопротивление мембраны. При 
низкой доле смолы, обуславливающей 
низкое значение полной обменной емко-
сти и влагосодержания, ионообменные 
группы изолированы друг от друга в мат-
рице мембраны. Следовательно, мигра-
ция ионов затруднена, поэтому сопротив-
ление мембраны увеличивается. Данная 
тенденция установлена также и для кати-
онообменных мембран на основе ПВХ [5, 
6]. 

Авторы [7] показали, что увеличение 
содержания ионообменника от 33 до 80% 
в сульфокатионообменных мембранах на 

основе полиэтилена в качестве инертного 
связующего приводит к росту удельной 
электропроводности в 60 и 77 раз в 0.1 М 
и 1.0 М растворах хлорида натрия, соот-
ветственно. Было выдвинуто предполо-
жение, что увеличение проводимости мо-
жет быть связано с увеличением объема 
электролита в «междоузлиях» мембран. В 
работе [8] при разделении фенилаланина 
и хлорида натрия методом электродиа-
лиза установлено, что изменение содер-
жания сульфокатионообменника в мем-
бране от 45 до 70% позволяет увеличить 
скорость массопереноса минерального 
иона в полтора раза. 

Однако изменение любой промышлен-
ной технологии требует предваритель-
ного изучения характеристик экспери-
ментальных образцов мембран в лабора-
торных условиях, важнейшими из кото-
рых являются удельная электропровод-
ность и селективность по отношению к 
переносу противоионов. Ранее в работе 
[9] показано, что увеличение доли инерт-
ного полимера в гетерогенной катионо-
обменной мембране и введение полимер-
ной сетки в перфторированные мембраны 
приводит к реорганизации путей протека-
ния тока. 

Целью настоящей работы являлось ис-
следование влияния содержания ионооб-
менной смолы в гетерогенных мембранах 
на их электропроводность, а также 
оценка селективности мембран на основе 
анализа транспортно-структурных пара-
метров расширенной трехпроводной мо-
дели проводимости. 

Экспериментальная часть 
В качестве объектов исследования ис-

пользована серия экспериментальных ге-
терогенных катионо- и анионообменных 
мембран с различным содержанием ионо-
обменной смолы. Перечень объектов ис-
следования представлен в таблице 1. Все 
исследуемые гетерогенные мембраны 
были изготовлены горячим вальцеванием 
термопластичной смеси, состоящей из 
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мелкодисперсного порошка ионообмен-
ника и инертного связующего линейного 
полиэтилена низкой плотности. Ионооб-
менники, используемые при производ-
стве мембран, относятся к полимерам, 
полученным сополимеризацией полисти-
рола с дивинилбензолом. По типу ионо-
генных групп исследуемые мембраны яв-
ляются сильнокислотными катионооб-
менными с фиксированными группами 
сульфоновой кислоты и сильнооснов-
ными анионообменными с четвертич-
ными аминогруппами. Мембраны арми-
рованы тканью Ulester (100% полиэстер). 
Диапазон содержания ионообменной 
смолы в мембранах составлял от 45 до 
70% для катионообменных мембран и от 
45 до 60% для анионообменных. Исполь-
зуемый диапазон содержания ионооб-
менной смолы в мембранах обусловлен, с 
одной стороны, потерей ими транспорт-
ных свойств при увеличении доли инерт-
ного связующего, а с другой стороны – 
потерей механической прочности при 
возрастании доли ионита. Выбранный 
диапазон соотношений ионообменной 
смолы и инертного связующего в мем-
бране перекрывает оптимальное сочета-
ние электротранспортных свойств и со-
става гетерогенных мембран [10]. Перед 

исследованием все образцы подвергались 
солевой подготовке. 

Удельную электропроводность мем-
бран определяли по данным об их сопро-
тивлении, измеренном ртутно-контакт-
ным методом [11]. Сопротивление опре-
делялось как активная часть импеданса 
ячейки с мембраной при частоте пере-
менного тока, при которой достигается 
равенство нулю реактивной части импе-
данса. Измерения проводились в изотер-
мических условиях при 25°С. Погреш-
ность измерений сопротивления не пре-
вышала 5%. 

Физико-химические свойства исследу-
емых образцов мембран (табл. 1) опреде-
ляли согласно стандартным методам ис-
пытаний ионообменных мембран [11]. 
Влагосодержание W мембран определяли 
методом воздушно-тепловой сушки, тол-
щину d контролировали микрометром с 
точностью до 1 мкм, плотность ρ изме-
ряли пикнометрическим методом. Пол-
ную обменную емкость мембран Q оце-
нивали в статических условиях методом 
кислотно-основного титрования. 

Расширенная трехпроводная модель 
проводимости. Для параметризации ис-
следуемых мембранных материалов ис-
пользована расширенная трехпроводная 
модель. Модель позволяет на основе 

Таблица 1. Основные физико-химические характеристики экспериментальных ионообмен-
ных мембран с разным содержанием ионообменной смолы 
Table 1. Main physico-chemical properties of the experimental ion exchange membranes with var-
ious concentrations of ion-exchange resin 

№ 
Массовая доля 
ионообменной 

смолы, % 
Q, ммоль/гнаб.мемб W, % ρ, г/см3 d, мкм 

Катионообменные мембраны 
1 45 1.81±0.06 29±2 1.10±0.08 518±6 
2 50 1.89±0.07 33±3 1.12±0.09 548±6 
3 55 1.93±0.07 36±1 1.14±0.08 581±5 
4 60 2.07±0.05 39±3 1.15±0.08 602±6 
5 65 2.16±0.05 42±1 1.16±0.06 654±7 
6 70 2.24±0.05 45±1 1.18±0.09 714±7 

Анионообменные мембраны 
7 45 0.78±0.02 27±2 1.03±0.07 560±10 
8 50 0.81±0.04 30±2 1.08±0.06 530±20 
9 60 0.92±0.02 34±3 1.08±0.09 590±20 
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только концентрационной зависимости 
электропроводности ионообменного ма-
териала одновременно находить струк-
турные и геометрические параметры, та-
кие как объемные доли проводящих фаз 
геля и межгелевого раствора, а также 
доли тока, протекающего через различ-
ные фрагменты ионообменного матери-
ала. Данный подход базируется на ис-
пользовании микрогетерогенной модели 
и теории обобщенной проводимости 
структурно неоднородных сред. Со-
гласно микрогетерогенной модели, все 
элементы ионообменной мембраны груп-
пируются в две псевдофазы с разным ти-
пом проводимости: гелевую фазу и фазу 
межгелевого раствора. В объединенной 
гелевой фазе, в состав которой условно 
включены все компоненты ионообмен-
ного материала за исключением равно-
весного раствора, перенос тока осуществ-
ляется только противоионами. В межге-
левых промежутках, заполненных рас-
твором, свойства которого идентичны 
свойствам равновесного раствора, ток пе-
реносят как катионы, так и анионы [12]. В 
рамках теории обобщенной проводимо-
сти для описания процессов в такой двух-
фазной системе получено выражение для 
электропроводности мембраны: 

𝜅𝜅𝑚𝑚 = [𝑓𝑓1𝜅𝜅𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝛼𝛼 + 𝑓𝑓2𝜅𝜅𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝛼𝛼 ]1 𝛼𝛼⁄ , (1) 
где f1, f2 – объемные доли геля и раствора, 
f1+f2=1; α – структурный параметр, отра-
жающий взаимное расположение прово-
дящих фаз в мембране: α = 1 соответ-
ствует параллельному расположению фаз 

относительно транспортной оси, а α = -1 
– последовательному; κm, κiso, κsol – элек-
тропроводность мембраны, ее гелевых 
участков и межгелевых промежутков, со-
ответственно. 

Согласно расширенной трехпровод-
ной модели [13], ток через ионообменный 
материал протекает по трем параллель-
ным каналам (рис. 1): последовательно 
через ионит и раствор (1), только через 
ионит (2) и только через раствор (3). 
Уравнения расширенной трехпроводной 
модели, связывающие структурные пара-
метры двухфазной модели проводимости 
(f1, α) и геометрические параметры (a, b, 
с, d, e), а также уравнение, описывающее 
электропроводность мембраны: 

𝑏𝑏 = 𝑓𝑓1
1 𝛼𝛼⁄ ,   (2) 

𝑐𝑐 = 𝑓𝑓2
1 𝛼𝛼⁄ ,   (3) 

𝑎𝑎 = 1 − 𝑓𝑓2
1 𝛼𝛼⁄ − 𝑓𝑓1

1 𝛼𝛼⁄ , (4) 
𝑑𝑑 = 1 − (𝑓𝑓 − 𝑏𝑏) 𝑎𝑎⁄ , (5) 
𝑒𝑒 = (𝑓𝑓 − 𝑏𝑏) 𝑎𝑎⁄ ,  (6) 
𝐾𝐾𝑚𝑚 = 𝑎𝑎𝑎𝑎𝑑𝑑

𝑒𝑒+𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑
+ 𝑏𝑏𝑏𝑏𝑑𝑑 + 𝑐𝑐, (7) 

где Km и Kd – электропроводности мем-
браны и ее гелевой фазы, нормированные 
на электропроводность раствора: 
Km = κm/κsol, Kd = κiso/κsol; a, b, c – геомет-
рические параметры, характеризующие 
доли тока, проходящего через смешан-
ный канал с последовательным чередова-
нием фаз ионита и раствора, только через 
ионит и только через раствор (a+b+c=1); 
d, e – доли раствора и ионита в смешан-
ном канале (d+e=1). 

 
Рис. 1. Схема путей протекания тока в трехпроводной модели ионообменной мембраны 

Fig. 1. Current flows in the three-wire model of an ion exchange membrane 
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В предположении, что ток в каналах а 
и b переносится лишь противоионами, а в 
канале с – как противо-, так и коионами, 
можно получить уравнение для расчета 
истинного числа переноса противоиона в 
мембране ( ), если известна доля тока, 
протекающего по каналу раствора (пара-
метр c): 

𝑡𝑡+� = 1 − 𝑡𝑡−
𝑐𝑐
𝐾𝐾𝑚𝑚

,  (8) 
где t– – число переноса коиона в растворе. 

Обсуждение результатов 
Физико-химические свойства мем-

бран. Сравнение свойств эксперимен-
тальных мембран с разной массовой до-
лей ионообменной смолы выявило влия-
ние содержания ионообменника на их 
физико-химические свойства. Установ-
лено, что с увеличением содержания 
сульфокатионообменной смолы от 45 до 
70 масс.% полная обменная емкость 
набухших образцов катионообменных 
мембран изменилась на 24%. При этом 
выявлен рост влагосодержания и тол-
щины мембран на 55 и 38%, соответ-
ственно. Сравнительный анализ физико-
химических характеристик эксперимен-
тальных анионообменных мембран сви-
детельствует, что с увеличением массо-
вой доли ионообменника от 45 до 60 

масс.% обменная емкость растет на 18%, 
влагосодержание – на 26%. 

Концентрационные зависимости 
удельной электропроводности мембран. 
Концентрационные зависимости удель-
ной электропроводности исследуемой се-
рии образцов мембран в растворе хло-
рида натрия представлены на рисунке 2. 
Проводимость как катионо-, так и анио-
нообменных мембран увеличивается с 
ростом содержания ионообменной смолы 
в них. Однако, увеличение содержания 
катионобменной смолы в диапазоне от 65 
до 70% не приводит к значимому увели-
чению удельной электропроводности, так 
как концентрационные зависимости 
удельной электропроводности для этих 
образцов совпадают в пределах погреш-
ности эксперимента.  

Результаты расчета параметров рас-
ширенной трехпроводной модели. На ос-
нове представленных на рисунке 2 кон-
центрационных зависимостей удельной 
электропроводности мембран в раство-
рах хлорида натрия были рассчитаны па-
раметры расширенной трехпроводной 
модели проводимости с использованием 
программы [14]. Полученные значения 
параметров представлены на рисунке 3.  

t+

  
а б 

Рис. 2. Концентрационные зависимости удельной электропроводности катионооб-
менных мембран (а) с содержанием смолы 1 – 45%, 2 – 50%, 3 – 55%, 4 – 60%,  
5 – 65%, 6 – 70% и анионообменных мембран (б) с содержанием смолы 7 – 45%,  

8 – 50%, 9 – 60% в растворах хлорида натрия 
Fig. 2. Concentration dependences of the conductivity of cation exchange membranes 

(a) with resin fraction of 1 – 45%, 2 – 50%, 3 – 55%,  
4 – 60%, 5 – 65%, 6 – 70% and anion exchange membranes (b) with resin fraction 

of 7 – 45%, 8 – 50%, 9 – 60% in sodium chloride solutions 
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Установлено, что с увеличением доли 
ионообменной смолы в мембране законо-
мерно возрастает проводимость геля, ко-
торая равна электропроводности мем-
браны в точке изоэлектропроводности. 
Увеличение проводимости гелевой фазы 
обусловлено ростом доли ионообменника 
и величины полной обменной емкости, 
соответственно. При равном содержании 
ионообменника объемная доля свобод-
ного раствора (параметр f2=1-f1) в катио-
нообменных мембранах существенно 
выше, чем в анионообменных. Кроме 
того, увеличение доли ионообменника в 
мембране приводит к уменьшению доли 
геля (параметр f1) как в катионо-, так и 
анионообменных мембранах. Этот факт 
указывает на то, что свободный раствор 
находится не только в структурных де-
фектах на стыке ионообменной смолы и 
инертного связующего, но и в частицах 
смолы. Это сопровождается уменьше-
нием доли тока, перенесенного по каналу 
геля (параметр b), и возрастанием как 
вклада переноса по смешанному каналу с 
последовательным чередованием геля и 
раствора (параметр a), так и по каналу пе-
реноса только по раствору (параметр с). 
Величина параметра α, характеризую-
щего взаимное расположение проводя-
щих фаз в мембране, практически не за-
висит от природы ионогенных групп и 
доли ионообменной смолы в мембране. 

Среднее значение величины α составляет 
0.4 для катионообменных и 0.5 для анио-
нообменных мембран.  

Необходимо отметить, что для серии 
катионообменных мембран зависимость 
модельных параметров от массовой доли 
ионообменной смолы имеет ступенчатый 
характер с резким изменением при дости-
жении порогового значения 55 масс. %, а 
для анионообменных мембран наблюда-
ется их монотонное изменение (рис. 3). 
Похожий эффект наблюдался авторами 
[9] при анализе влияния инертного ком-
понента на значения модельных парамет-
ров для серии катионообменных мембран 
МК-40. 

Для расчета истинных чисел переноса 
противоионов в мембране по формуле (8) 
использовали значения параметра с, отве-
чающего доле тока, переносимой по ка-
налу раствора. Полученные концентраци-
онные зависимости чисел переноса ионов 
представлены на рисунке 4. Установлено, 
что в исследованном диапазоне концен-
траций селективность катионообменных 
мембран существенно ниже по сравне-
нию с анионообменными. Селективность 
катионообменных мембран зависит от со-
держания ионообменника в мембране и 
увеличивается с его ростом. Однако при 
концентрации раствора хлорида натрия 
0.25 М для образцов катионообменных 
мембран с содержанием смолы 45-60 

  
а б 

Рис. 3. Зависимости значений модельных параметров 1 – f1, 2 – α, 3 – a, 4 – b, 5 – c 
 от массовой доли ионообменной смолы в катионообменных (а) и анионообменных (б) 

мембранах 
Fig. 3. Dependences of the model parameters 1 – f1, 2 – α, 3 – a, 4 – b, 5 – c on the mass 

fraction of ion-exchange resin in cation (a) and anion (b) exchange membranes 
 



 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2022. Т. 22, № 4. С. 523-533. 
Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2022. Vol. 22, No 4. pp. 523-533. 
 
ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 

 

 

 
 

530 

масс.% наблюдается существенное сни-
жение селективности. Это связано с вы-
сокими значениями объемных долей 
внутреннего равновесного раствора, 
установленными для этой серии образ-
цов. На основании полученных результа-
тов можно заключить, что оптимальная 
величина объёмной доли внутреннего 
равновесного раствора не должна превы-
шать 0.2. В то же время селективность 
анионообменных мембран практически 
не зависит от массовой доли ионообмен-
ной смолы и для всех исследованных об-
разцов имеет близкие значения. 

Заключение 
В работе изучены электротранспорт-

ные свойства экспериментальной серии 
гетерогенных катионо- и анионообмен-
ных мембран с различным содержанием 
ионообменной смолы. Показано, что 
электропроводность мембран законо-
мерно увеличивается с ростом концен-
трации раствора и содержания ионооб-
менной смолы. На основании концентра-
ционных зависимостей удельной элек-
тропроводности мембран рассчитаны па-
раметры расширенной трехпроводной 
модели, характеризующие объемные 
доли геля и межгелевого раствора и пути 
переноса тока в мембране, а также элек-
тропроводность гелевой фазы. Из анализа 

транспортно-структурных параметров 
выявлены закономерности влияния доли 
ионообменника на структурную органи-
зацию мембран. Для катионообменных 
мембран зависимость модельных пара-
метров от содержания смолы имеет сту-
пенчатый характер в области массовой 
доли ионообменника 55%. Характер из-
менения величин структурных парамет-
ров показал, что свободный раствор нахо-
дится как в порах и дефектах структуры, 
так и в частицах ионообменной смолы. С 
увеличением доли ионообменника растет 
доля свободного раствора, который рас-
пределен внутри частиц ионообменной 
смолы. Однако, этот факт не оказывает 
существенного влияния на селективность 
образцов, и истинные числа переноса 
противоинов в катионообменных мем-
бранах, рассчитанные из модельных па-
раметров, также возрастают с увеличе-
нием доли ионообменника. Установлено, 
что селективность анионообменных мем-
бран в исследованном диапазоне содер-
жания смолы имеет практически одина-
ковые величины.  

Конфликт интересов  
Авторы заявляют, что у них нет из-

вестных финансовых конфликтов интере-
сов или личных отношений, которые 

  
а б 

Рис. 4. Концентрационные зависимости чисел переноса противоионов в катионооб-
менных мембранах (а) с содержанием смолы 1 – 45%, 2 – 50%, 3 – 55%, 4 – 60%, 
 5 – 65%, 6 – 70% и анионообменных мембранах (б) с содержанием смолы 7 – 45%, 

 8 – 50%, 9 – 60% 
Fig. 4. Concentration dependences of the transport number of counterions in cation ex-

change membranes (a) with resin fraction of 1 – 45%, 2 – 50%, 3 – 55%, 4 – 60%, 5 – 65%,  
6 – 70% and anion exchange membranes (b) with of resin fraction 7 – 45%, 8 – 50%, 9 – 60% 
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могли бы повлиять на работу, представ-
ленную в этой статье. 
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Аннотация. В данной работе представлены результаты синтеза Fe-алюмосиликатных материалов и 
изучения их физико-химических и адсорбционных свойств. Актуальность исследования обусловлена 
необходимостью разработки альтернативных эффективных сорбентов на основе дешевого природного 
сырья, которые смогли бы заменить дорогостоящие активные угли и полимерные сорбенты, которые в 
настоящее время используются в очистке производственных сточных вод от анионных загрязняющих 
веществ. Из металлоксидных сорбентов наиболее привлекательными являются оксиды и гидроксиды 
железа, которые легко доступны благодаря их широкому распространению в природе, обладают низкой 
стоимостью и являются экологически безвредными. Увеличение сорбционной способности может быть 
достигнуто путем иммобилизации частиц оксидов железа на высокодисперсных носителях, что приво-
дит к уменьшению размеров и увеличению поверхности сорбционно-активных оксидных частиц. Для 
синтеза Fe-алюмосиликатных материалов (Fe-АМ) использовали в качестве носителя монтмориллони-
товую глину месторождения Тулдон (Республика Бурятия). Для нанесения железа применяли раствор 
трехъядерного ацетатного комплекса железа [Fe3O(CH3COO)6(H2O)3]NO3 (FeAc). Раствор FeAc добав-
ляли к водной суспензии глины, выдерживали при комнатной температуре в течение 3 часов, отделяли 
твердую фазу от жидкой путем центрифугирования. Полученные материалы высушивали при комнат-
ной температуре и прокаливали при 500оС в течение 2 ч. Образцы были охарактеризованы химическим 
анализом, методами низкотемпературной адсорбции азота, ИК-спектроскопии и РФА. Методом ДСК 
показано, что при нагреве происходит разрушение комплекса FeAc с образованием гематита, что под-
тверждается данными РФА. Изучено влияние условий синтеза на физико-химические свойства полу-
ченных материалов. Применение ультразвуковой обработки глины в ходе синтеза способствовало фор-
мированию материалов с повышенным содержанием железа и с большей удельной поверхностью. Ма-
териалы, полученные при соотношении Fe/глина в модифицирующем растворе меньше 18 ммоль/г, ха-
рактеризовались большей удельной поверхностью по сравнению с исходной глиной. Адсорбционные 
свойства изучали в водных растворах анионных красителей «Кислотный желтый 36» (КЖ) и «Прямой 
чисто-голубой», которые в больших концентрациях находятся в сточных водах предприятий текстиль-
ной промышленности. Показано, что Fe-алюмосиликатные материалы проявляют высокую эффектив-
ность в адсорбции красителя КЖ (до 265 мг/г при начальных концентрациях красителя 25-600 мг/дм3). 
Установлено, что они обладают большей адсорбционной способностью по сравнению с некоторыми 
активными углями в отношении анионного красителя КЖ и сохраняют высокую эффективность в трех 
его повторных циклах адсорбции-десорбции. Разработанные материалы могут представлять интерес в 
качестве дешевых регенерируемых сорбентов анионных загрязнителей сточных вод. 
Ключевые слова: монтмориллонит, природная глина, оксид железа, адсорбция, анионный краситель. 
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Synthesis of Fe-containing aluminosilicate materials based 
on montmorillonite and an assessment of their sorption properties 
 
Sesegma Ts. Khankhasaeva1✉, Sayana V. Badmaeva1, Marina V. Ukhinova1 
1Baikal Institute of Nature Management, Siberian Branch of the Russian Academy of Sciences, Ulan-Ude, 
Russian Federation, shan@binm.ru✉ 
 
Abstract. The article describes the results of the synthesis of Fe-containing aluminosilicate materials and a 
study of their physico-chemical and adsorption properties. The importance of the study is explained by the 
need to develop alternative effective sorbents based on inexpensive raw materials, which could replace expen-
sive activated carbons and polymeric sorbents currently used for the purification of wastewater from anionic 
pollutants. Of all metal oxide sorbents the most interesting are iron oxides and hydroxides. They are quite 
common and therefore easily accessible, cheap, and environmentally friendly. Sorption capacity can be in-
creased by immobilizing the particles of iron oxides on finely dispersed carriers, which results in a decrease in 
the size of the sorption-active oxide particles and an increase in their surface area. To synthesise Fe-containing 
aluminosilicate materials (Fe-AM) we used montmorillonite clay from the Tuldon deposit (Republic of Bury-
atia) as a carrier. A solution of the trinuclear acetate iron complex [Fe3O(CH3COO)6(H2O)3]NO3 (FeAc) was 
used for the deposition of iron. The FeAc solution was added to an aqueous suspension of clay and kept at 
room temperature for 3 hours. Then the solid phase was separated by centrifugation. The obtained materials 
were dried at room temperature and heat treated at 500оС for 2 hours. The properties of the samples were 
studied using chemical analysis, the low-temperature adsorption of nitrogen method, IR spectroscopy, and 
XRD. The DSC method demonstrated that when heated, the FeAc complex disintegrates, resulting in the for-
mation of a hematite, which is confirmed by the XRD data. We also studied the effect of the synthesis condi-
tions on the physico-chemical properties of the obtained materials. The ultrasonic treatment of clay during the 
synthesis allowed us to obtain materials with increased content of iron and a larger specific surface area. Ma-
terials obtained with a Fe/clay ratio in the modifying solution of less than 18 mmol/g were characterised by 
larger specific surface areas as compared to the initial clay. The adsorption properties were studied in an aque-
ous solution of anionic dyes Acid Yellow 36 (AY) and Direct Blue, which can be found in large concentrations 
in wastewater from textile enterprises. The study demonstrated that Fe-containing aluminosilicate materials 
are more effective for the adsorption of the AY dye (up to 265 mg/g with initial concentrations of the dye in 
the range of 25-600 mg/dm3). They were determined to have greater adsorption capacity for the AY anionic 
dye as compared to some activated carbons and remain effective during the three adsorption-desorption cycles 
of the dye. The synthesised materials can be of great interest as cheap regenerable sorbents for anionic pollu-
tants in wastewater. 
Keywords: montmorillonite, natural clay, iron oxide, adsorption, anionic dye. 
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Введение 
На современном этапе развития обще-

ства особую актуальность приобрели эко-
логические проблемы, связанные с за-
грязнением окружающей среды токсич-
ными отходами производственной дея-
тельности человека. В природных водах 
увеличивается содержание стойких орга-

нических соединений, в том числе синте-
тических красителей, СПАВ, пестицидов, 
фенолов, обладающих канцерогенным и 
мутагенным действием на живые орга-
низмы [1]. Одним из самых эффективных 
методов очистки сточных вод от органи-
ческих загрязнителей является адсорбци-
онный метод, который обладает рядом 
преимуществ по сравнению с другими 
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(низкие капитальные и эксплуатацион-
ные затраты, простота оборудования и 
легкость его эксплуатации, высокая эф-
фективность удаления опасных веществ 
даже при их низких концентрациях, от-
сутствие вредных побочных продуктов) 
[2]. Наиболее часто в очистке производ-
ственных сточных вод используется ак-
тивный уголь. Однако высокая стоимость 
производства и регенерации данного сор-
бента стимулируют поиск альтернатив-
ных эффективных сорбентов на основе 
дешевого природного сырья. Из метал-
локсидных сорбентов наиболее привле-
кательными являются оксиды и гидрок-
сиды железа, которые легко доступны 
благодаря их широкому распростране-
нию в природе, обладают низкой стоимо-
стью и являются экологически безвред-
ными. Сорбенты на основе оксидов же-
леза были использованы для удаления из 
водных растворов неорганических анио-
нов, таких как нитраты, фториды, перхло-
раты и фосфаты [3]. В большинстве слу-
чаев адсорбция на оксидах железа проте-
кает с низкой эффективностью, что обу-
словлено их малой пористостью и малой 
удельной поверхностью. Увеличение 
сорбционной способности может быть 
достигнуто путем иммобилизации частиц 
оксидов железа на высокодисперсных но-
сителях, что приводит к уменьшению 
размеров и увеличению поверхности 
сорбционно-активных оксидных частиц. 
Среди природных слоистых минералов 
особое внимание в последнее время уде-
ляют глинам, которые рассматриваются в 
качестве перспективных наноструктури-
рованных материалов-предшественников 
благодаря особенностям их структуры, 
позволяющей проводить химическую мо-
дификацию органическими и неоргани-
ческими соединениями с получением 
сорбентов, обладающих повышенной 
сорбционной емкостью по отношению к 
различным загрязняющим воду веще-
ствам. Практический интерес к таким ма-
териалам обусловлен их низкой стоимо-
стью и экологической безопасностью. 

Адсорбция органических загрязнителей 
на железо-оксидных модифицированных 
глинах исследована недостаточно в 
настоящее время [3]. Согласно данным 
[4] большинство публикаций посвящены 
адсорбции органических загрязнителей 
на активных углях и полимерных сорбен-
тах.  

В данной работе представлены резуль-
таты синтеза Fe- алюмосиликатных мате-
риалов из монтмориллонитовой глины и 
тpехъядеpного ацетатного комплекса же-
леза состава [Fe3O(CH3COO)6(H2O)3]NO3, а 
также изучения физико-химических и ад-
сорбционных свойств полученных мате-
риалов. 

Экспериментальная часть 
Для синтеза Fe-алюмосиликатных ма-

териалов (Fe-АМ) использовали в каче-
стве носителя природную глину место-
рождения Тулдон (Республика Бурятия). 
Глинистая фракция (размер частиц 0.002 
мм) была отделена от примесей путем 
многократного диспергирования и отста-
ивания в водном столбе и высушена при 
комнатной температуре. Для нанесения 
железа применяли раствор трехъядерного 
ацетатного комплекса железа 
[Fe3O(CH3COO)6(H2O)3]NO3 (FeAc). Ко-
личество публикаций по применению 
данного комплекса для синтеза железо-
оксидных глинистых материалов ограни-
чено [5]. Синтез FeAc проводили путем 
добавления водного раствора CH3COONa 
к раствору Fe(NO3)3 по методике [6]. За-
тем раствор FeAc добавляли к 1% водной 
суспензии глины при соотношении 
Fe/глина (ммоль/г), равном 6.0 (образцы 
Fe-AM-1, Fe-AM-2), 12.0 (Fe-AM-3) и 
18.0 (Fe-AM-4). Суспензию выдерживали 
при комнатной температуре в течение 3 
часов, отделяли твердую фазу от жидкой 
центрифугированием. Полученный мате-
риал высушивали при комнатной темпе-
ратуре и прокаливали при 500оС в тече-
ние 2 часов. При синтезе образцов 1, 3, 4 
суспензию глины предварительно обра-
батывали ультразвуком (22 кГц, 5 мин). 
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Образец 2 получен без предварительной 
обработки глины ультразвуком. В табл. 1 
приведены химический состав и удельная 
поверхность образцов Fe-АМ. Для образ-
цов, полученных в повторном синтезе, 
различие в содержании Fe составляло 5-
7%, в величине удельной поверхности – 
3-6%.  

Химический состав глины и образцов 
Fe-АМ проводили по методике [7]. Рент-
генофазовый анализ порошков глины и 
Fe-АМ проводили на автоматическом ди-
фрактометре D8 Advance фирмы Bruker 
(CuKα, 2θ=2-80°, шаг сканирования 
0.0208). Термические исследования про-
водили на синхронном термоанализаторе 
STA449 F1 Jupiter (Netzsch, Германия). 
Удельную поверхность материалов опре-
деляли методом низкотемпературной ад-
сорбции азота (метод БЭТ) на установке 
ТермоСорб LP (Катакон, Новосибирск, 
Россия). Катионообменную емкость 
глины определяли по методу [8]. Содер-
жание железа в Fe-АМ определяли спек-
трофотометрическим методом по реак-
ции ионов железа с о-фенантролином [9] 
после выдерживания Fe-АМ в концентри-
рованной HCl в течение 24 ч. Адсорбци-

онные свойства изучали в водном рас-
творе красителей «Кислотный желтый 
36» (КЖ) и «Прямой чисто-голубой»  
(ПЧГ). Структуры красителей представ-
лены на рис. 1.  

К навеске образца глины (0.01 г) при-
ливали 10 см3 раствора красителя с задан-
ной концентрацией (25-600 мг/дм3). Сус-
пензию глины и раствора красителя пере-
мешивали в течение 3 часов (достаточное 
время для достижения равновесия), отде-
ляли раствор от твердой фазы центрифу-
гированием. Концентрацию красителя 
определяли по калибровочному графику 
зависимости оптической плотности рас-
твора красителя от его концентрации при 
длине максимального поглощения (442 нм).  

Величину адсорбции (q, мг/г) опреде-
ляли по разности начальной и равновес-
ной концентраций красителя по формуле:  

𝑞𝑞 =  
(𝐶𝐶𝑜𝑜 − 𝐶𝐶𝑡𝑡)
𝑚𝑚сорбента

∙ 𝑉𝑉раствора  

где Со – начальная концентрация рас-
твора красителя, мг/дм3, Сt – концентра-
ция красителя в растворе в данный мо-
мент времени t (3 ч), Vраствора – объем рас-
твора красителя, дм3, mсорбента – масса сор-
бента, г.  

Таблица 1. Химический состав и удельная поверхность образцов Fe-AМ 
Table 1. Chemical composition and the specific surface area of the Fe-AM samples 

Fe-
AМ 

Содержание оксидов (масс.%) Со-
дер-
жа-
ние 

Fe, % 

Sуд, 
м2/г SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO Na2O K2O п.п.п. 

1 67.2 16.2 8.9 1.3 1.2 0.2 2.0 3.0 6.2 71 
2 68.0 15.6 8.1 1.4 1.2 0.3 1.6 3.8 5.7 64 
3 62.5 13.5 19.7 0.9 0.9 0.1 0.2 2.4 13.8 60 
4 58.8 12.0 26.7 0.3 0.2 0 0.1 1.9 18.7 48 

 

 
 

а б 
Рис. 1. Структуры  красителей Кислотный желтый 36 (а) и Прямой чисто-голубой (б). 

Fig. 1. Structure of the Acid Yellow 36 (a) and Direct Blue (b) dyes. 
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Обсуждение результатов 
Физико-химические свойства исход-

ной глины. Природная глина, использо-
ванная для синтеза Fe-АМ, имела следу-
ющий химический состав (масс. %): SiO2 
– 69.0, Al2O3 – 16.7, Fe2O3 – 2.6, CaO – 
1.50, MgO – 1.30, Na2O – 2.20, K2O – 2.80, 
TiO2 – 0.30, п.п.п – 3.6. Катионообменная 
емкость (КОЕ) глины равнялась 0.77 мг-
экв/г. На дифрактограмме глины (рис. 2а, 
1) были идентифицированы рефлексы, 
характерные для монтмориллонита 
(2θ=6.81о, 14.39о, 19.82о, 35.04о, 54.28о, 
62.03о), и рефлексы малой интенсивно-
сти, обусловленные присутствием кварца 
(26.64о и 20.86) и полевого шпата (орто-
клаз) (27.63о) [10]. На дифрактограмме 
глины, прогретой при 500оС, наблюда-
лось смещение первого базального ре-
флекса до 2θ=9.11о вследствие уменьше-
ния ширины межслоевого пространства, 
что является характерным для структуры 
монтмориллонита. Содержание монтмо-
риллонита в природной глине составляло 
около 90%.  

В ИК-спектре исходной глины (рис. 
2б, 1) наблюдались полосы поглощения 
(п.п.), относящиеся к валентным (1094 и 
1046 см-1) и деформационным (423 см-1) 
колебаниям Si-O. П.п. при 472, 522 см-1 

относятся к деформационным колеба-
ниям Si-O-Me (где Mе=Al, Mg, Fe), п.п. 
при 558 см-1 может относиться к дефор-
мационным колебаниям Si-O и Si-O-Fe, 
п.п. при 725, 880 см-1 относятся к колеба-
ниям Si-O-Al (Fe), п.п. при 794 см-1 отно-
сится к валентным колебаниям Si-O- Si и 
к колебаниям Si-O-Me (где Mе=Al, Mg, 
Fe). Полоса при 1384 см-1 относится к де-
формационным колебаниям O-H групп 
[11].  

Физико-химические свойства Fe-
алюмосиликатных материалов. Кривые 
ДСК и ТГА Fe-алюмосиликатного мате-
риала (образец 3) представлены на рис. 3. 
При нагревании образца Fe-АM проявля-
ются эндоэффекты при 70.5, 163.5оС, свя-
занные с удалением воды, адсорбирован-
ной на поверхности частиц глины, и воды 
из межслоевого пространства глины [10]. 
Эффекты при 433 и 636оС обусловлены 
потерей конституционной воды, пред-
ставленной в виде гидроксильных групп 
в структуре монтмориллонита [12]. Нали-
чие экзоэффекта при 230-270оС вызвано 
разложением комплексного ацетата же-
леза [9]. Экзоэффект при 327.6оС обу-
словлен образованием гематита α-Fe2O3 

[13], экзоэффект при 914оС связан с воз-
никновением стекловидной фазы [10]. 

На дифрактограмме Fe-АМ сохраня-
лись рефлексы, наблюдавшиеся для 

 
а 

 
б 

Рис. 2. Дифрактограммы природной глины, высушенной при 25оС (1) и прокаленной 
при 500оС (2): а – Мт – монтмориллонит, К –кварц, О – ортоклаз; 

б – ИК-спектр природной глины. 
Fig. 2. X-ray diffraction patterns of natural clay dried at 25оС (1) and heat treated at 500оС 

(2): а – Mt – montmorillonite, Q –quartz, O – orthoclase; b – IR spectrum of natural clay. 
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монтмориллонита, и появлялся рефлекс 
при 2θ=33.6о, обусловленный формиро-
ванием фазы гематита, что также под-
тверждалось изменением цвета образца 
на красно-бурый, характерный для гема-
тита [13]. В ИК-спектре Fe-АМ-3 (рис. 4) 
по сравнению с ИК-спектром природной 
глины наблюдается увеличение интен-
сивности и уширение п.п. при 558 см-1, 
что вызвано наложением п.п. при  
568 см-1, соответствующей валентному 
колебанию Fe-O в оксиде железа, и уве-
личение интенсивности полосы при 1384 
см-1, обусловленное увеличением содер-
жания O-H групп. Также наблюдается 
уширение п.п. при 472 см-1 за счет пере-
крывания с п.п. при 460 см-1, соответству-
ющей валентному колебанию Fe-O [14], и 
смещение некоторых других полос по-
глощения. Это указывает на структурные 
изменения, связанные с увеличением со-
держания железа в глине. В табл. 1 при-
ведены содержание железа в полученных 
образцах и их удельная поверхность (S). 
Содержание железа в природной глине 
составляло 1.8%. Содержание железа в 
образцах увеличивается при увеличении 
соотношений количества Fe и глины, при 
которых были проведены их синтезы, и 
составляет 5.7-18.7 масс.%. Удельная по-
верхность образцов составляла 48-71 
м2/г, в то время как поверхность исход-
ной глины равнялась 56 м2/г. Удельная 

поверхность зависит как от содержания 
железа в образцах, так и от обработки 
суспензии глины ультразвуковыми коле-
баниями (УЗ). Диспергирование частиц 
глины способствует увеличению удель-
ной поверхности полученных материа-
лов. Образец 1, полученный с примене-
нием УЗ, характеризовался большим со-
держанием железа и большей поверхно-
стью, чем соответствующий образец 2, 
полученный без воздействия УЗ. Удель-
ная поверхность образцов уменьшалась с 
увеличением содержания железа, что, по-
видимому, обусловлено заполнением пор 
глины частицами оксида железа, которые 
образуются при термическом разложении 
ацетатного комплекса железа. 

Адсорбционные свойства Fe- алюмо-
силикатных материалов. Структура гли-
нистого минерала - монтмориллонита со-
стоит из трехслойных пакетов, в которых 
одна сетка алюмокислородных октаэдров 
сочленяется с двумя сетками кремнекис-
лородных тетраэдров. Толщина трех-
слойного пакета монтмориллонита со-
ставляет 0.96 нм. В октаэдрической сетке 
монтмориллонита наблюдается преиму-
щественный изоморфизм, возникающий 
вследствие замены в ней высоковалент-
ных катионов низковалентными (Al3+ на 
Mg2+, Si4+ на Al3+), в результате которого 
возникает отрицательный заряд, который 

  
Рис. 3. Кривые дифференциально-скани-

рующей калориметрии 
и потери массы Fe-АM-3. 

Fig. 3. DSC curves and weight loss of Fe-
АM-3. 

Рис.4. ИК-спектр образца Fe-AM-3. 
 
 

Fig. 4. IR spectrum of the Fe-AM-3 sample. 
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компенсируется гидратированными об-
менными катионами, расположенными в 
межслоевом пространстве. Для монтмо-
риллонитовых глин характерна высокая 
катионообменная емкость – от 60 до 150 
мг-экв/100г, что обусловлено способно-
стью их межслоевых катионов, чаще 
представленных ионами натрия, кальция 
и магния, к ионному обмену с другими 
катионами, находящимися в растворах. 
Широкое применение катионообменных 
свойств глин известно в очистке питье-
вых и сточных вод от тяжелых металлов 
[15], а также в сорбционной очистке воды 
от катионных органических соединений 
[16]. Природные глины обладают малой 
способностью к адсорбции анионов 
вследствие малого количества анионооб-
менных центров. 

В таблице приведены результаты те-
стирования адсорбционных свойств ма-
териалов в отношении анионных краси-
телей КЖ и ПЧГ из водных растворов с 
концентрацией 100 мг/дм3 при значениях 
рН 4.5 и 6.5 (табл. 2). Модифицирование 
глины трехъядерным ацетатом железа и 
последующая термообработка приводят к 
получению материалов, которые обла-
дают большей анионообменной способ-
ностью по сравнению с природной гли-
ной, что обусловлено увеличением коли-
чества адсорбционных центров Fe-OH 
(величина адсорбции красителя МЖ на 
исходной глине равнялась 6.8 и 0.4 мг/г 
при рН 4.5 и 6.5, соответственно, а для 

ПЧГ – 0.7 мг/г при рН 4.5). Наибольшая 
адсорбционная емкость наблюдалась для 
Fe-AM-1, который имел большую удель-
ную поверхность по сравнению с дру-
гими образцами. Это указывает на то, что 
адсорбция зависит не только от количе-
ства анионообменных центров, но и от 
величины удельной поверхности сор-
бента.  

Адсорбция красителей происходит по 
ионообменному механизму и возрастает 
с уменьшением рН вследствие изменения 
заряда поверхностных групп Fe-OH, 
участвующих в адсорбции анионов кра-
сителя [17]. При уменьшении рН рас-
твора происходит протонирование ад-
сорбционных центров Fe-OH в соответ-
ствии со схемой 1, что приводит к увели-
чению адсорбции анионов (X-). При уве-
личении рН адсорбционные центры заря-
жаются отрицательно, способность к 
сорбции анионов уменьшается.  

кислая среда 
≡ 𝐹𝐹𝐹𝐹 − 𝑂𝑂𝑂𝑂 +  𝑋𝑋−  

𝐻𝐻+
�� ≡ 𝐹𝐹𝐹𝐹 − 𝑂𝑂𝐻𝐻2+ … 𝑋𝑋− 

щелочная среда 
≡ 𝐹𝐹𝐹𝐹 − 𝑂𝑂𝑂𝑂 +  𝑋𝑋−  

𝑂𝑂𝑂𝑂−
�⎯� ≡ 𝐹𝐹𝐹𝐹 − 𝑂𝑂− + 𝑋𝑋−  +𝐻𝐻2𝑂𝑂 

Схема 1. 
Зависимость адсорбции от начальной 

концентрации красителя была изучена на 
примере сорбента 1, который характери-
зовался наибольшей сорбционной спо-
собностью в отношении изучаемых кра-
сителей. Полученные результаты приве-
дены в таблице 3.  

Таблица 2. Результаты адсорбции красителей на образцах Fe-АM 
Table 2. Adsorption of dyes on the Fe-AM samples 

 Краси-
тели рН Образцы Fe-АM 

1 2 3 4 

q, мг/г КЖ 4.5 25.2 19.1 16.7 11.5 
6.5 5.6 4.8 4.7 3.6 

ПЧГ 4.5 15.8 13.9 13.3 9.1 
 
Таблица 3. Зависимость адсорбции КЖ на Fe-АM-1 от начальной концентрации красителя 
Table 3. Dependence of the adsorption of AY on Fe-АM-1 on the initial concentration of the dye 

 pH рас-
твора 

Со, мг/дм3 
25 50 75 100 150 250 

q, мг/г 3.5 12.3 19.5 44.6 55.9 65.4 143.8 
4.5 11.4 15.2 19.2 25.2 37.5 53.7 
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На примере образца 1 были проведены 
опыты по возможности его повторного 
использования в циклах адсорбции - де-
сорбции красителя КЖ. Адсорбцию кра-
сителя КЖ проводили из раствора с кон-
центрацией 100 мг/дм3 при рН 3.5. Де-
сорбция красителя проводилась путем 
прибавления водного раствора 0.001 М 
NaOH (рН 9.1) к образцу Fe-АM 1, содер-
жащему адсорбированный краситель 
(55.9 мг/г), суспензию перемешивали и 
оставляли стоять в течение 4 ч. Раствор 
отделяли от твердой фазы и анализиро-
вали на содержание красителя. Для про-
ведения повторной адсорбции к оставше-
муся в колбе сорбенту после промывания 
водой приливали новую порцию раствора 
красителя с начальной концентрацией 
красителя. Результаты использования об-
разца Fe-АM-1 в адсорбции – десорбции 
красителя приведены на рисунке 5. Эф-
фективность десорбции равнялась 95.4, 

93.1 и 89.7% в трех последовательных 
циклах. При вторичном использовании 
Fe-АM-1 количество сорбированного 
красителя составляло 96.3% по сравне-
нию с первичной адсорбцией, при тре-
тичном использовании адсорбция умень-
шилась до 90.1%. Результаты данных 
опытов указывают на возможность при 
менения Fe-АM-1 в трех повторных цик-
лах адсорбции-десорбции красителя КЖ, 
что важно для снижения стоимости про-
цессов водоочистки. Результаты сравне-
ния с активными углями, которые приме-
няются в очистке промышленных сточ-
ных вод от анионных загрязнителей, по-
казывают, что Fe-АM-1 является до-
вольно эффективным в адсорбции краси-
теля КЖ и превышает по адсорбционным 
свойствам некоторые марки активных уг-
лей (табл. 4). 

 

 
Рис. 5. Результаты циклов адсорбции – десорбции КЖ на Fe-AM-1. 
Fig. 5. Results of the adsorption-desorption cycles of AY on Fe-AM-1. 

 
Таблица 4. Сравнение адсорбционной способности материалов. 
Table 4. Comparison of the adsorption capacity of the materials. 

Сорбент 
Начальная концентра-

ция красителя КЖ, 
мг/дм3 

Адсорбционная способность 
при оптимальных условиях, 

мг/г 
Ссылки 

Углеродный сорбент, по-
лученный из древесных 

опилок 
700 100 18 

Амино-функциона-лизи-
рованный графен 250 76 19 

Технический углерод из 
рисовой шелухи (RHC) 600 87 18 

Нанопористый углерод 
из кожуры мандарина 

600 
800 

390 
417 20 

Fe-АM-1 250 
600 

144 
265 

Данная 
работа 
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Заключение 
Разработаны Fe-содержащие матери-

алы на основе природной монтморилло-
нитовой глины и трехъядерного ацетат-
ного комплекса железа. Изучено влияние 
условий синтеза на физико-химические 
свойства полученных материалов. При-
менение ультразвуковой обработки 
глины в ходе синтеза способствует фор-
мированию материалов с повышенным 
содержанием железа и с большей удель-
ной поверхностью. Увеличение соотно-
шения Fe/глина в модифицирующем рас-
творе приводило к образованию материа-
лов с высоким содержанием железа и 
меньшей удельной поверхностью. Об-
разцы охарактеризованы химическим 
анализом, методами низкотемпературной 
адсорбции азота, ИК-спектроскопии и 
РФА. Показано, что железо в образцах 

представлено в виде гематита, который 
находится в высокодисперсном состоя-
нии на поверхности частиц глины. Уста-
новлено, что Fe-содержащие материалы 
обладают адсорбционной способностью, 
превышающей сорбционную ёмкость не-
которых активных углей, в отношении 
анионного красителя Кислотный желтый 
36 и сохраняют высокую эффективность 
в трех повторных циклах адсорбции-де-
сорбции красителя. Материалы могут 
представлять интерес в качестве дешевых 
регенерируемых сорбентов анионных за-
грязнителей сточных вод. 

Конфликт интересов  
Авторы заявляют, что у них нет из-

вестных финансовых конфликтов интере-
сов или личных отношений, которые 
могли бы повлиять на работу, представ-
ленную в этой статье. 
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Хроматографическое выделение изоферментов 
сукцинатдегидрогеназы из листьев кукурузы при солевом стрессе 
 
Дмитрий Николаевич Федорин1, Орландо Де Хесус Флорес Каро1, 
Александр Трофимович Епринцев1✉ 

1Воронежский государственный университет, Воронеж, Россия, bc366@bio.vsu.ru✉ 
 
Аннотация. Целью данного исследования являлось получение в гомогенном состоянии препаратов 
сукцинатдегидрогеназы (СДГ) из листьев кукурузы и изучение их характеристик, обеспечивающих 
адаптивную реакцию на солевой стресс. СДГ обладает высоким генетическим полиморфизмом, что 
может указывать на важность участия ее изоферментов в регуляции метаболизма растений и позволяет 
клетке формировать набор молекулярных форм, отличающихся по своим кинетическим и регулятор-
ным характеристикам. При использовании многостадийной очистки молекулярных форм данной фер-
ментной системы были получены ее препараты в гомогенном состоянии. Ионообменная хроматогра-
фия на ДЭАЭ-Sephacel являлась определяющей стадией, позволившей разделить изоферменты иссле-
дуемого энзима из листьев кукурузы при воздействии солевого стресса. Показано, что все изоэнзимы 
десорбируются с ДЭАЭ-Sephacel при разных концентрациях хлорида калия, что может указывать на 
различие в структурной организации полипептидных компонентов изоформ сукцинатдегидрогеназы. 
Удельная активность полученных препаратов составляла 0.935 Е/мг белка и 1.495 Е/мг белка, соответ-
ственно для изоферментов СДГ1 и СДГ2, при этом выход составлял 42.31 и 35.05%. Электрофоретиче-
ские исследования, полученных с помощью ДЭАЭ-целлюлозы изоферментов СДГ, показали, что при 
универсальном проявлении на белок, было показано наличие одной полосы в каждом из исследуемых 
образцов. Следовательно, полученные препараты сукцинатдегидрогеназы являются электрофоретиче-
ски гомогенными. Установлено, что изоферменты сукцинатдегидрогеназы из листьев кукурузы, обла-
дали разной степенью сорбции на ионообменнике ДЭАЭ-Sephacel о чем свидетельствуют результаты 
профиля элюирования с колонки. Десорбция изоферментов СДГ1 и СДГ2 с колонки ДЭАЭ-Sephacel 
происходила при концентрации KCl 91.65 мМ и 174.95 мМ KCl, соответственно, что свидетельствует 
о различии величины поверхностного заряда изоферментов сукцинатдегидрогеназы из листьев куку-
рузы. Изменение значений рН матрикса митохондрий сказывается на конформационных состояниях 
белковых компонентов изоферментов СДГ, в том числе и на поверхностном заряде молекулы и иони-
зации аминокислотных остатков активного центра энзима, что находит отражение в изменении срод-
ства к субстрату. 
Ключевые слова: Zea mays, сукцинатдегидрогеназа, изоферменты, поверхностный заряд, солевой 
стресс. 
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Abstract. The purpose of our study was to obtain homogeneous succinate dehydrogenase (HSD) preparations 
from maize leaves and to study their characteristics determining their adaptive response to salinity stress. HSD 
has high genetic polymorphism, which may indicate the importance of its isoenzymes for the regulation of 
metabolism of plants and allows cells to form sets of molecular forms with different kinetic and regulatory 
characteristics. When using a multi-stage purification scheme of molecular forms of the said enzyme system, 
we obtained its preparations in a homogeneous state. The key stage was ion exchange chromatography on 
DEAE Sephacel. It allowed us to separate the isoenzymes of the studied enzyme from maize leaves under 
salinity stress. The study demonstrated that all isoenzymes are desorbed from DEAE Sephacel at various con-
centrations of potassium chloride, which may indicate the presence of a structural organisation of polypeptide 
components of the isoforms of succinate dehydrogenase. The specific activity of the obtained preparations was 
0.935 U/mg of protein and 1.495 U/mg of protein for isoenzymes HSD1 and SHD2 respectively. The yield was 
42.31% and 35.05%. Electrophoretic analysis of the HSD isoenzymes obtained using DEAE-cellulose demon-
strated that universal development for proteins revealed a single protein band in each of the studied samples. 
Therefore, the obtained preparations of succinate dehydrogenase are electrophoretically homogeneous. The 
study determined that isoenzymes of succinate dehydrogenase from maize leaves had different degrees of sorp-
tion on DEAE Sephacel ion exchanger, which is confirmed by the elution of the components from the column. 
Desorption of the HSD1 and HSD2 isoenzymes from the DEAE Sephacel column occurred when the concen-
trations of KCl were 91.65 mM and 174.95 mM respectively, which means that isoenzymes of succinate de-
hydrogenase from maize leaves have different charges. Changes in the pH of the mitochondrial matrix effect 
the conformational states of the protein components of HSD isoenzymes, as well as the surface charge of the 
molecule and the ionization of amino acid residues of the active centre of the enzyme, which in turn affects the 
affinity to the substrate.  
Keywords: Zea mays, succinate dehydrogenase, isoenzymes, surface charge, salinity stress. 
Acknowledgments: the work was carried out with the support of the Ministry of Science and Higher Education 
of the Russian Federation as part of the state assignment to universities in the field of scientific activity for 
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Введение 
Сукцинатдегидрогеназа (СДГ, КФ 

1.3.99.1) является гетеротетрамерным 
ферментативным комплексом, участвую-
щим как в цикле Кребса, так и в митохон-
дриальной дыхательной цепи переноса 
электронов [1]. В последнем случае ком-
плекс СДГ также обозначают как ком-
плекс II. Она катализирует реакцию окис-
ления сукцината до фумарата с образова-
нием ФАДН2, который клетка может ис-
пользовать как источник энергии при 
окислительном фосфорилировании.  

Сукцинатдегидрогеназа обладает вы-
соким генетическим полиморфизмом, 
что может указывать на важность участия 
ее изоферментов в регуляции метабо-
лизма растений. Наличие в геноме расте-
ний 8 генов СДГ-системы позволяет 
клетке формировать набор молекулярных 
форм, отличающихся по своим кинетиче-
ским и регуляторным характеристикам 

[2]. Каждый изофермент СДГ в опреде-
ленных условиях может играть важную 
роль, так как это один из механизмов при-
способления растений к стрессовым 
условиям внешней среды. Для того чтобы 
обеспечить реакционную способность и 
стабильность структуры сукцинатдегид-
рогеназы, необходимо присутствие всех 
её четырех субъединиц. При исследова-
нии дрожжей было выяснено, что ста-
бильность двух гидрофильных субъеди-
ниц существенно снижается, если отсут-
ствует одна из гидрофобных. То есть ка-
талитический центр фермента не спосо-
бен функционировать как независимая 
димерная структура без мембранного до-
мена [3]. Однако, в клетках растений по-
казано наличие функционально активной 
формы СДГ, состоящей из двух субъеди-
ниц, при этом акцептором электронов для 
нее может выступать ферредоксин, ти-
пичные потенциалы которого находятся в 
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диапазоне от -155 мВ до -455 мВ, что со-
ответствует величине для принятия элек-
тронов от сукцината (E=28 мВ при pH 7.0) [4]. 

Солевой стресс является важным абио-
тическим фактором, влияющим на мор-
фологию и физиологию растений куку-
рузы. На уровне клеточной физиологии 
накопление натрия в листьях приводит к 
осмотическому стрессу и стрессу от за-
сухи из-за нарушения устьичных функ-
ций, влияющих на поглощение K+ и, как 
следствие, значительной потери воды [5]. 
На митохондриальном уровне NaCl-
стресс вызывает снижение скорости пе-
реноса электронов как для первого, так и 
для второго комплекса ЭТЦ, что свиде-
тельствует о важности СДГ в организа-
ции метаболических процессов в клетке.  

Любое нарушение функциональности 
СДГ, как ключевого фермента ЦТК, мо-
жет вызвать изменения в метаболических 
и дыхательных путях клетки. Недавние 
исследования показали, что NaCl влияет 
на каталитическую активность СДГ [6, 7], 
при этом актуальным представляется ис-
следование характеристик молекулярных 
форм данной ферментной системы, обес-
печивающих адаптивную реакцию на со-
левой стресс.  

Экспериментальная часть 
В качестве объекта исследования ис-

пользовали 14-дневные растения куку-
рузы (Zea mays L.), выращенные гидро-
понными способом при температуре 20ºС 
и 12-часовом световом дне при интенсив-
ности 25 Дж/м2. Солевой стресс модели-
ровали инкубацией проростков в 150 мМ 
растворе NaCl, контрольные растения ин-
кубировались в воде. 

Активность СДГ определяли в листьях 
кукурузы спектрофотометрическим ме-
тодом, основанным на использовании ис-
кусственных акцепторов электронов с со-
ответствующим редокс-потенциалом [8]. 
Содержание белка в пробе определили по 
методу Лоури [9]. Для получения высоко-

очищенных препаратов СДГ использо-
вали 4-стадийную схему очистки. Все 
операции проводили при температуре 4°С.  

Стадия 1. Гомогенизация. Навеску 
растительного материала (1 г) гомогени-
зировали в соотношении 1:5 со средой 
выделения следующего состава: 50 мМ 
Трис-HCl буфер (рН 7.5), 1 мМ ЭДТА, 10 
мМ KCl, 1 мМ MgCl2, 0.4 М сахарозы. 
Полученный гомогенат фильтровали че-
рез 4 слоя марли и центрифугировали в 
течение 5 мин при 3000 об/мин.  

Стадия 2. Фракционирование сульфа-
том аммония. К супернатанту добавили 
кристаллический сульфат аммония до 20 
% насыщения. Центрифугировали 20 мин 
при 15000 об/мин. Супернатант фракцио-
нировали до 60% насыщения сульфатом 
аммония и вновь центрифугировали 20 
мин при 15000 об/ мин. Осадок ресуспен-
дировали в 2 см3 среды, содержащей 10 
мМ фосфатный буфер (рН 7.8), 0,01% 
тритон Х-100, 20 мМ сукцинат натрия.  

Стадия 3. Гель-фильтрация. Получен-
ный ферментативный препарат наносили 
на колонку, заполненную сефадексом G-
25 (Pharmacia, Швеция), для освобожде-
ния от солей и низкомолекулярных при-
месей. Элюцию осуществляли 10 мМ 
фосфатным буфером (рН 7.8), содержа-
щим 20 мМ сукцинат натрия, со скоро-
стью 30 см3 в час. 

Стадия 4. Ионообменная хроматогра-
фия. Фермент наносили на колонку с 
ДЭАЭ-Sephacel (Sigma-Aldrich, США), 
предварительно уравновешенную 30 мМ 
фосфатным буфером (рН 7.8), содержа-
щим 30 мМ KCl. Фермент десорбировали 
с колонки градиентом концентрации KCl 
в среде элюирования. Десорбция фер-
мента осуществлялась линейным гради-
ентом концентрации KCl от 0.03 до 0.2 М 
в среде десорбирования: 20 мМ фосфат-
ный буфер (рН 6.2), содержащий 20 мМ 
сукцината. 

Обсуждение результатов 
Была проведена 4-стадийная очистка и 

получены высокоочищенные препараты 
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СДГ из листьев кукурузы, подвергшихся 
солевому стрессу (табл. 1). После десорб-
ции фермента с ДЭАЭ-Sephacel линей-
ным градиентом КCl (50-250 мМ) были 
получены два препарата, обладающих 
сукцинатдегидрогеназной активностью. 
В опытных пробах удельная активность 
для первого изофермента равнялась 
1.495 Е/мг белка, при этом степень 
очистки составила 66.31 раз, выход – 
42.31%. Для второго изофермента значе-
ние удельной активности было 0.935 Е/мг 
белка, а степень очистки и выход – 41.45 
раз и 35.05% соответственно.  

Изоферменты сукцинатдегидроге-
назы, полученные из образцов, инкубиро-
ванных в 150 мМ NaCl, обладали разной 
степенью сорбции на ионообменнике 
ДЭАЭ-Sephacel о чем свидетельствуют 
результаты профиля элюирования с ко-
лонки. Согласно данным литературы изо-
электрическая точка СДГ (pI) равна 6.34 

при этом величина pI варьируют в зави-
симости от анализируемой субъединицы 
[10]. При условиях, соответствующих pI, 
белок обладает зарядом и взаимодей-
ствует по ионообменному механизму с 
ионитом [14]. 

В данной работе сорбция фермента на 
ДЭАЭ-Sephacel проводилась при рН 7,8, 
что выше pI изучаемого фермента и спо-
собствует формированию отрицатель-
ного заряда. Результаты исследования 
показывают, что СДГ1 и СДГ2 десорби-
ровались с колонки ДЭАЭ-Sephacel при 
концентрации KCl 91.65 мМ и 174.95 мМ 
KCl (рис. 1). Отличие в концентрации де-
сорбирующего раствора хлорида калия 
указывает на различие в величине по-
верхностного заряда изоферментов сук-
цинатдегидрогеназы из листьев куку-
рузы.  

Таблица 1. Очистка сукцинатдегидрогеназы из листьев кукурузы при засолении(n=3, p<0.05) 
Table 1. Purification of succinate dehydrogenase from corn leaves during salinization (n=3, p<0.05) 

Стадия 
Объем 

фракций, 
см3 

Белок, 
мг 

Общая ак-
тивность, E 

Удельная ак-
тивность, 

Е/мг белка 

Выход, 
% 

Степень 
очистки 

Гомогенат 5 13.198 0.298 0.023 100 1 
Фракционирование 
(NH4)2SO4 20-60% 2 5.302 0.253 0.048 84.89 2.09 

Гель-фильтрация на 
сефадексе G-25 4 2.846 0.146 0.051 48.99 2.22 

Хроматография на 
ДЭАЭ-Sephacel 

2 0.102 0.126 1.495 42.31 66.31 
2 0.101 0.104 0.935 35.05 41.48 

 

 
Рис. 1. Профиль элюции с колонки ДЭАЭ-Sephacel изоферментов сукцинатдегидрогеназы 

из листьев кукурузы, подвергшиеся действию 150 мМ хлорида натрия. 
Fig. 1. Elution profile from the DEAE Sephacel column of isoenzymes of succinate dehydrogen-

ase from maize leaves subjected to 150 mM of sodium chloride 
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Диск-электрофорез в полиакриламид-
ном геле с окраской нитратом серебра по-
казал гомогенность полученных препара-
тов изоферментов во всех пробах, полу-
ченных после ионообменной хроматогра-
фии. При проявлении было обнаружено 
наличие только одной белковую полосы в 
каждом образце (рис. 2). 

Заключение 
Полученные результаты согласуются с 

данными предыдущих исследований, со-
гласно которым показано наличие двух 
изоферментов СДГ в листьях кукурузы 
[11], в листьях гороха [12]. Показано, что 
в условиях солевого стресса происходит 
модуляция величины рН цитозоля мем-
бранных органоидов клетки, в том числе 
за счет перераспределения вакуолярного 
пула протонов [13]. Изменение значений 
рН матрикса митохондрий сказывается 
на конформационных состояниях белко-
вых компонентов изоферментов СДГ, что 
находит отражение в изменении сродства 
к субстрату. 

Любое изменение рН влияет на струк-
туру белка, а снижение активности фер-
мента за пределами оптимального рН 
определяется набором аминокислотных 
остатков в активном центре энзима, спо-
собных к протонированию и депротони-
рованию, а также конформа-ционными 
изменениями, вызванными протониза-
цией аминокислот.  

Таким образом, применение 4-х ста-
дийной схемы очистки СДГ, определяю-
щей стадией в которой была ионообмен-
ная хроматография, позволившая разде-
лить изоферментов на основе величины 
их поверхностного заряда. Два изофер-
мента СДГ десорбировались с ДЭАЭ-
Sephacel при различных концентрациях 
хлорида калия, что предполагает разли-
чие в организации их полипептидов. 
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Жизнь – невероятная случайность  
или непознаваемая закономерность? 
 
Вадим Александрович Даванков  
 

Чем дольше я живу, тем чаще в голове 
возникают назойливые вопросы, вроде: 
кто я, зачем живу, что потом? На какое-
то мгновение мне даровано истинное 
чудо – жизнь, а я до сих мор не осмыслил 
сущность и ценность этого дара! И во-
обще, что есть «ЖИЗНЬ?». Философские 
определения этого термина можно при-
нять, но удовлетворения они не приносят. 
«Совокупность явлений, происходящих в 
организмах, особая форма существова-
ния и движения материи, возникшая на 
определенной ступени ее развития. 

Понятие «жизнь» можно охарактери-
зовать только перечислением качеств, от-
личающих ее от «НЕжизни». 

И вот я решил попытаться упорядо-
чить, систематизировать, прежде всего – 
для себя самого, разрозненные отрывоч-
ные мысли, которые возникали в голове в 
разные периоды моей вполне счастливой 
и успешной жизни, когда мой разум обра-
щался к Главному вопросу – смысла 
жизни, ее происхождения и сущности ра-
зума. 

Я отдаю себе отчет в крайней ограни-
ченности познанного мною и потому не 
строю иллюзий относительно научной 
ценности конечного результата. И все 
же… 

Я ЕСТЬ?  
В ряде современных книг по теории 

поля можно вычитать парадоксальное 
утверждение, что материи нет, а есть 
только местные возмущения полей. Так, 
значит, Я - шедевр организованной мате-
рии или вихрь электромагнитных колеба-
ний? Но вихрь тоже должен быть высоко 
организованным! Я не вижу и не ощущаю 
себя в виде электромагнитного вихря. Он 
виртуален. И как он мог возникнуть и что 
он собой представляет?  

Как интересующемуся астрофизикой 
химику-экспериментатору, мне легче 
рассмотреть материальную модель жи-
вого существа. 

С очень большой уверенностью уче-
ные предполагают, что вскоре после 
Большого Взрыва (~14.5 миллиардов лет 
назад) некоторая часть выделенной энер-
гии превратилась в материальные эле-
ментарные частицы – барионы и антиба-
рионы и затем в химические элементы – 
водород и гелий. Гравитационные силы и 
флуктуации плотности газовых облаков 
привели к образованию звезд и галактик. 
В недрах ядерных реакторов звезд посте-
пенно синтезировались другие наиболее 
распространенные во вселенной эле-
менты – кислород, углерод, азот, неон, 
железо. А умирание звезд, сопровождаю-
щееся взрывом Сверхновых, привело к 
синтезу всей палитры более тяжелых эле-
ментов. Вероятно, добрую половину пе-
риода своего существования Вселенная 
потратила на синтез и накопление необ-
ходимых для возникновения твердой ма-
терии элементов. Едва-ли на данной ста-
дии эволюции Вселенной где-то могла за-
родиться основанная на материи живая 
субстанция. 

Лишь по прошествии нескольких мил-
лиардов лет в космосе накопилось доста-
точное количество данной нам в ощуще-
ние материи для начала формирования 
звездных систем с серией вращающихся 
вокруг звезд достаточно массивных нега-
зовых планет. Только тут становится воз-
можным переход от атомарного к моле-
кулярному этапу эволюции материи. Так, 
Солнечная система с набором планет 
сформировалась из газо-пылевого облака 
всего ~4.5 миллиарда лет назад. Если не-
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органические соединения в обилии при-
сутствовали в пылевом облаке, то органи-
ческая химия должна была стартовать на 
одной из планет, например, на Земле, при 
ее охлаждении до умеренных темпера-
тур.  

Теперь химики знают, что самые раз-
нообразные органические соединения об-
разуются из набора элементов или при-
митивных углерод-содержащих фрагмен-
тов при воздействии на смесь мощных 
ударов или облучений. Мы можем себе 
представить, что в разных точках Земли – 
в ее атмосфере, гидросфере и литосфере, 
ускоренный мощной метеоритной бом-
бардировкой и космическим облучением, 
происходил синтез множества разнооб-
разных органических соединений, в том 
числе и тех, которые впоследствии стали 
основой для сложных полимерных струк-
тур типа белков, нуклеиновых кислот, уг-
леводов, липидов. Убежден, что матери-
альная жизнь может базироваться только 
на органической химии, т.к. углерод - 
единственный элемент, способный обра-
зовывать длинные и разветвленные цепи, 
включающие другие распространенные 
органогенные (H, C, O, S, N, P) элементы, 
а через них и практически любые другие 
атомы и ионы.  

Несомненно, синтез сложных молекул 
полимеров происходил в водной среде, 
например, в изредка пересыхающем бас-
сейне, многократно подпитываемом во-
дами океана. Ведь сборка крупных моле-
кул возможна в сильно концентрирован-
ном «бульоне» бассейна, но не в водах 
океана.  

Бассейн сконцентрировал в себе сотни 
тысяч разнообразнейших органических 
соединений. А для сборки молекулы 
белка нужны только аминокислоты. По-
пробуем оценить вероятность само-
сборки одной определенной полипептид-
ной цепочки длиной в 100 aминокислот-
ных звеньев. Едва ли более короткий пеп-
тид может катализировать сборку иден-
тичной цепи, т.е. обеспечить самовоспро-
изведение протобиологической системы. 

Из большого числа возможных, природа 
использует 20 «белковых» аминокислот. 
Они должны были собраться в цепи в со-
вершенно определенной последователь-
ности, иначе цепь не приобрела бы нели-
нейной, свернутой во «вторичную», 
структуру, необходимую для ее катали-
тической активности. Но случайное воз-
никновение счастливой правильной по-
следовательности 100 звеньев в цепи из 
набора в 20 разных единиц абсолютно не-
реально. Ведь нам нужна одна единствен-
ная из 20100 равновероятных структур! 

В реальности все обстоит еще гораздо 
хуже. Из 20 белковых аминокислот 19 со-
держат асимметрический атом углерода и 
потому их молекулы существуют в виде 
двух изомеров. Они отличаются друг от 
друга только как предмет отличается от 
своего зеркального отображения, и их 
включение в полипептидную цепь равно-
вероятно. А для придания определенной 
вторичной структуры конечного пептида 
требуются только «левые» аминокис-
лоты! Значит, для случайного образова-
ния цепи из 100 звеньев, 95 из которых 
относятся к «левому» ряду, вероятность 
уменьшается еще в 295 раз! Итак, для со-
здания первой способной к самовоспро-
изведению пептидной цепочки в пер-
вичном бульоне открывались  
20100·295=5·10158 равновероятных воз-
можностей! Такой синтез нельзя пору-
чать случаю! Для конечного успеха изна-
чально должна была существовать цель, 
дизайн, план синтеза пептида, механизм 
отбора нужных изомерных фрагментов 
из бульона, переполненного бесполез-
ными молекулами. Случайного успеха 
быть на могло! 

Не менее разочаровывающий вывод 
вытекает и из попытки оценить вероят-
ность случайного образования аналогич-
ной цепи полинуклеотидного типа из 4 
известных базовых нуклеотидов. Там до-
полнительную сложность вносит участие 
D-рибозы в каждом звене и вовлечение в 
цепь более редкого элемента – фосфора – 
в его окисленной форме. 
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Столь же невероятным представляется 
способность первой удачной пептидной 
цепочки успешно функционировать в 
агрессивном концентрированном буль-
оне. Ей недостаточно сохранить себя и 
научиться самовоспроизводиться. Насто-
ящей жизнью наделена лишь клетка – 
сложнейшая система, состоящая из мно-
жества подсистем и снабженная сложной 
программой. Ведь клетка не просто де-
лится пополам. Каждой половинке уже 
предназначено стать ножкой или голов-
кой зародыша. Где, и в каком носителе за-
ложена эта программа? Здесь также нет 
места случаю. 

Поэтому именно зарождение жизни, 
данный шаг на пути эволюции от неорга-
нической материи к живой клетке, ка-
жется мне самым невероятным, и, тем не 
менее, у науки нет пока другого материа-
листического объяснения свершивше-
гося когда-то события, кроме случайно-
сти.  

Но жизнь после такой невероятной 
случайности быстро распространилась по 
планете, а может быть, в виде иных форм 
органической жизни, и на многих плане-
тах Вселенной. 

В любом случае я есть! И именно в 
форме сложнейшей в мире системы орга-
нических структур, а не в форме локаль-
ного возмущения космических полей. И, 
кроме не оставляющего меня вопроса что 
я и откуда, я зачем-то задаю себе массу не 
менее сложных вопросов: зачем я живу и 
что будет потом?  

Еще в юности я согласился с отцом, 
что смысл жизни в служении, а служить 
стоит только Человеку, Природе или 
Науке. Нетрудно выбрать себе любой из 
многочисленных путей служения Чело-
веку и Природе. Но наука – это все-таки 
что-то другое, не только и не столько 
масса накопленных знаний, выведанных 
у природы, и удивительных технологий, 
базирующихся на этих знаниях. Наука - 
постоянное стремление проникнуть в еще 
неизведанное, открыть еще несуществу-

ющие для нас законы. Но как можно же-
лать того, чего еще нет?! А ведь я посвя-
тил этому всю свою сознательную жизнь. 
Меня вели фантазия, интуиция и, как ни 
странно, обычная логика. Эти три сущно-
сти никак не относятся к измеряемым 
свойствам моего физического тела, хотя 
неразрывно связаны с ними, и нигде не 
существуют в отрыве от него. 

Невольно натыкаешься на вопрос: а 
что есть Мысль, Разум, Интеллект? При 
активном умственном напряжении мозг 
развивает мощность порядка 10 Ватт. Я 
точно знаю, что эту энергию поставляют 
простые химические реакции в точках пе-
ресечения аксонов – многочисленных 
длинных жгутиков, выброшенных через 
межклеточный матрикс нервными клет-
ками – нейронами. Мышление – словно 
сноп извилистых молний проносится по 
системе нейронов, но лишь часть из тре-
ков связана с обдумываемой в данный 
момент мыслью. Этот трек как-то фикси-
руется (запоминается). Ведь я могу вер-
нуться к той же мысли много позже. 
Ясно, что фиксация возможна только ма-
териальными средствами – какими-то 
«молекулами памяти» вдоль соответству-
ющей «траектории мысли».  

Мозг человека составлен более, чем из 
ста миллиардов нейронов. Число аксонов 
и точек их пересечения - не поддается 
осмыслению. Возбуждение передается по 
этой нейронной сети с непостижимой 
скоростью и в нужном направлении! В 
каждой точке контакта аксонов происхо-
дит химическая реакция: миграция меди-
атора и ионов калия, смещение электрон-
ных облаков функциональных групп, 
конформационная подстройка участвую-
щих белковых молекул, т.е. многостадий-
ная окислительно-восстановительная ре-
акция. Она не выделяет, а потребляет 
энергию. Ее в конечном счете приносит 
кислород крови. Если кровоснабжение 
мозга недостаточно, процесс нарушается, 
отключаются определенные функции ор-
ганизма, угасает разум.  
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Думаю, что именно в этот период че-
ловеку представляются разные отрывоч-
ные видения, но по личному опыту кли-
нической смерти знаю, что в конце тун-
неля – безмолвная чернота. Процесс ре-
анимации и возвращение сознания вновь 
сопровождаются чудесными видениями. 

Но мне важно, что мерцающее созна-
ние, все равно, неразрывно связано с хи-
мическими процессами в клетках мозга, 
т.е. с бренной органической материей. 
Когда в конце пути жители подземелья и 
полчища микроорганизмов разберут мои 
великолепные органические конструк-
ции на мельчайшие фрагменты и исполь-
зуют их для собственного процветания, 
мой разум, если он еще где-то будет ви-
тать, лишится своей материальной ос-
новы.  

И что потом? Ноосфера? 
Может ли вообще что-либо существо-

вать, не опираясь на соответствующие 
материальные системы? Поражаясь зна-
ниям «Алисы» и быстродействию Интер-
нета, я знаю, что где-то стоят мощные 
серверы и трудятся армии ИТ специали-
стов. В конце концов, этот чудный вирту-
альный мир не открыт, а создан нами! Но 
разум, интуиция? Материальная основа 
для них чудесным образом формируется 
в мозгу ребенка, но фантазия взрослого 
человека не ограничивается накоплен-
ными в детстве молекулами памяти! Опе-
режая свой век, Циолковский создавал 
теорию межпланетных полетов! Какие 
неизведанные траектории выбирала его 
фантазия в нейронной сети его мозга? 
Что руководило его разумом? Его насле-
дие понятно ученым. Оно бесценно. А те-
перь попробуйте отвлечься от бытовых 
забот и послушайте Шопена. Вы почув-
ствуете его настроение, его душу. Как 
это? Он оставил лишь черные точки на 
нотной бумаге. Разве в них кроется душа? 
Ноты лишь маячки на пути к мыслям Шо-
пена. А где они сами и почему они до-
ступны нам через столетия?  

Каждый взрослый человек – личность, 
великая или не очень. Мне кажется, лич-
ность складывается из того, что человек 
знает, умеет, помнит, что он создал в этой 
жизни, как общался с окружающими, и, 
главное, что он оставляет потомкам. Этот 
компонент не обязан быть заводом или 
пароходом, а может быть мелодией, 
идеей, мыслью, т.е. творением его ра-
зума, вкладом в нечто нематериальное.  

Вернадский говорил о Ноосфере, со-
зданной человечеством. Я так и не понял 
его идею. Мне она не кажется чем-то от-
личным от Высшего Разума, Бога, в 
конце концов. Присуща ли она только 
нашей планете или она бесконечна, как и 
сама Вселенная? Как формируется но-
осфера? Воспринимает ли она только ве-
ликие идеи и положительный опыт чело-
вечества? Как отсекается все то зло и 
ненависть, которые временами перепол-
няют нашу грешную землю? Чтобы не 
мучиться подобными вопросами, рели-
гии предлагают простой способ – верить 
Святым писаниям. Но для меня это слиш-
ком просто. Мне надо планировать, ста-
вить эксперименты, а перед религией и 
теорией о ноосфере я чувствую себя бес-
помощным и бесполезным. Я как бы 
натыкаюсь на великую стену непознавае-
мого. Нет, как ученый, я не могу не зада-
вать себе бесконечную череду вопросов, 
мучительно искать на них ответы и испы-
тывать величайшее удовлетворение, ко-
гда мне это удается.  

И вот, в конце жизненного пути я так и 
не сделал для себя выбора между двумя 
альтернативными пониманиями сущно-
сти жизни и версиями происхождениями 
Жизни - невероятной случайностью и не-
познаваемой закономерностью.  

Если не ставить себе задачу выбора в 
столь жесткой форме, то прожить можно 
гораздо спокойнее, но кто же тогда будет 
пытаться «разогнать тьму» НЕЗНАНИЯ?  



 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2022. Т. 22, № 4. 
Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2022. Vol. 22, No 4. 
 
ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 

 

 

 
 

556 

 
 

ПЕРСОНАЛИИ 
 
Гуманитарные грани таланта химика-аналитика 
К юбилею академика Юрия Александровича Золотова 

 
Выдающемуся русскому ученому академику 

Юрию Александровичу Золотову 4 октября 2022 г 
исполняется 90 лет. Он родился в селе Высоковское 
(ныне город Высоковск) Клинского района Москов-
ской области, школу заканчивал с золотой медалью 
уже в селе Рогачево, которое было районным цен-
тром в Московской области. Отец Юрия Алексан-
дровича закончил Тимирязевскую академию и рабо-
тал сельским агрономом. О будущем академике, дет-
ство которого прошло в трудовой сельской семье, 
можно сказать, что он self-made man, т.е. человек, 
обязанный всем самому себе, добившийся успехов 
собственными силами. В химию Юрий влюбился не 
сразу. В Москву он ехал с раздвоенным желанием – 
поступить либо на исторический, либо на химиче-

ский факультет МГУ. Поступил на химический, но практика по неорганической хи-
мии на первом курсе юному студенту не понравилась, и он чуть не перевелся-таки на 
исторический факультет. Но на втором курсе аналитическая химия ему понравилась, 
а на пятом его распределили на кафедру аналитической химии, и руководителем ди-
пломной работы стал выдающийся химик-аналитик академик И.П. Алимарин. После 
окончания университета Юрий Александрович поступил к нему в аспирантуру в Ин-
ститут геохимии и аналитической химии имени В.И. Вернадского АН СССР, где ему 
была предложена тема по выделению нептуния из смесей с другими радиоактивными 
элементами. Нептуния в институте не было, и аспиранту Золотову пришлось выделять 
его из смесей радиоактивных элементов, в которых он был в небольшом количестве и 
быстро распадался. Работа над кандидатской диссертацией была завершена в  
1959 году и была успешно защищена. Много достижений в исследовательской работе 
Юрия Александровича связано с изучением жидкостной экстракции. В частности, в 
голову молодого ученого пришла счастливая мысль исследовать взаимное влияние 
элементов при экстракции, и она была им реализована. В конце 1965 года Юрий Алек-
сандрович защитил докторскую диссертацию на тему «О теоретических основах при-
менения экстракции в аналитической химии». 

Большой период его жизни связан с Институтом геохимии и аналитической химии 
имени В.И. Вернадского, где он начинал свою деятельность аспирантом, а затем ра-
ботал заведующим лабораторией, заместителем директора по науке. Институт разра-
батывал методы анализа ядерных материалов, высокочистых веществ, лунного грунта 
и образцов на поверхности Венеры и Марса. Для этого было закуплено разнообразное 
уникальное оборудование, что дало возможность молодому ученому освоить всю па-
литру химического анализа.  
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С 1989 по 1999 г. Юрий Александрович - директор авторитетного Института общей 
и неорганической химии имени Н.С. Курнакова, в котором он также руководил лабо-
раторией аналитической химии платиновых металлов. В 1970 г. он был избран чле-
ном-корреспондентом АН СССР, а в 1987 г. – академиком. Большой заслугой Юрия 
Александровича является деятельность в качестве председателя Научного совета РАН 
по аналитической химии. Не будет преувеличением сказать, что работа совета явля-
ется особенно плодотворной, способствующей координации научной и практической 
работы химиков-аналитиков страны. С 1988 г. Юрий Александрович - главный редак-
тор «Журнала аналитической химии». Ему оказана честь работать в редколлегиях 
многих авторитетных международных журналов – Analytica Chimica Acta, The Ana-
lyst, Fresenius Journal of Analytical Chemistry, International Journal of Environmental An-
alytical Chemistry, Solvent Extraction and Ion Exchange, Analytical Sciences и др.  

Особое место в его жизни и деятельности занимает Московский государственный 
университет. В 1978 году он вернулся в alma mater на должность профессора кафедры 
аналитической химии, а в 1989 году был избран её заведующим. Как педагог Ю.А. 
Золотов подготовил 10 докторов наук и 60 кандидатов наук. 

С особенной любовью Юрий Александрович относится к истории и методологии 
науки. Им были организованы Всесоюзные конференции по истории и методологии 
аналитической химии в 1990 и 1999 годах, которые инициировали интерес химиков-
аналитиков к достижениям науки. На конференции 1990 года Юрий Александрович 
выступил с докладом, посвященным дефинициям аналитической химии, и предложил 
включать в определение науки не только исследование состава, но и структуры ве-
ществ. 

В формате персоналии невозможно перечислить все заслуги перед страной и 
награды, которые были вручены Юрию Александровичу. Он - лауреат Государствен-
ных премий 1972, 1989, 2000 годов, кавалер целого ряда орденов. Об этом можно по-
читать в интернете. Мы бы хотели сделать акцент на разносторонности его дарования. 
В несомненном писательском таланте Юрия Александровича можно убедиться, про-
читав опубликованные в 1988 г. в журнале «Знамя» в номерах 5 и 6 «Семь американ-
ских тетрадей», которые в 1989 г. вышли отдельной книгой в издательстве «Советская 
Россия». Есть книги, написанные с юмором, такие как «Химики еще шутят»», есть 
доступные и интересные для широкого круга читателей, такие как «Химики в других 
областях или на других Олимпах». Книга «Химический анализ для всех, всех, всех» 
читается на одном дыхании, и автор её талантливо иллюстрировал. Подобные книги, 
несомненно, способствуют привлечению молодёжи в науку. Не удержался Юрий 
Александрович и от пробы пера в поэзии. Его книга стихов и стихотворных пародий 
«Невинность приходит с опытом» (2009) наполнена изящными комплиментами пре-
красному полу и ироничным восприятием человеческих слабостей, которое присуще 
зрелым мужчинам. Всего Юрий Александрович написал около 60 книг. Прочитав его 
книгу «Наука. Время. Люди», убеждаешься не только в отсутствии у автора конфор-
мизма, но в значительной степени в его свободомыслии, но без фронды, что встреча-
ется в наше время достаточно редко. В этой связи вспоминаются мемуары тамбов-
ского профессора Н.Г. Полянского, который в какой-то мере повторил судьбу биолога 
Н.В. Тимофеева-Ресовского. Находясь в опале у местных властей, Н.Г. Полянский об-
ратился за помощью к Юрию Александровичу в издании своих научных трудов и по-
лучил ее. 

Секрет успехов Юрия Александровича в необыкновенной любознательности. Он 
объехал 42 страны и все материки, кроме Антарктиды, многие веси нашей страны, при 
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этом не забыл и наш город Воронеж, в котором проводил научные конференции, по-
сетил исторические места города и описал их в своих воспоминаниях.  

 Прожить активно до 90 лет − это уже большое искусство. Для этого требуется не 
только вести здоровый образ жизни, не только уметь работать, но и отдыхать. Юрий 
Александрович проводит выходные в загородном доме, куда перевез библиотеку и где 
можно заниматься с удовольствием на свежем воздухе писательским творчеством. 
Юрий Александрович становится долгожителем. Для того чтобы в этом статусе про-
должать работу, надо очень любить жизнь, и юбиляр её любит. Мы желаем Юрию 
Александровичу хорошего здоровья и долгих лет на благо российской науки и обра-
зования, к радости родных и близких ему людей! 

 
Шапошник В.А., Селеменев В.Ф., Рудаков О.Б., Рудакова Л.В., Елисеева Т.В.  
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К 65-летию профессора Рудакова Олега Борисовича 
 

Рудакову Олегу Борисовичу, заместителю глав-
ного редактора журнала «Сорбционные и хромато-
графические процессы», заведующему кафедрой хи-
мии и химической технологии материалов ВГТУ, 
известному химику-аналитику и материаловеду, 16 
октября 2017 г. исполняется 65 лет. Его краткая био-
графия представлена в персоналии [1]. О себе, о 
своем жизненном пути и становлении как ученого 
Рудаков Олег Борисович написал в своих публика-
циях [2-3]. Напомним, что Олег Борисович родился 
в р. п. Павловск Алтайского края. В 1980 г. окончил 
с отличием Химический факультет Алтайского гос-
университета (г. Барнаул). Ученую степень канди-
дата химических наук он получил после очной аспи-
рантуры в Институте органической химии им. Н.Д. 

Зелинского АН СССР (Москва) в 1986 г., а в 2005 г. Рудаков О.Б. защитил диссерта-
цию «Экспертная система для жидкостной хроматографии: принципы построения и 
применение в химическом анализе», получив степень доктора химических наук (науч-
ный консультант проф. Селеменев В.Ф.). В 2006 г. он получил звание профессор по 
кафедре химии. Тематика научных трудов Рудакова О.Б. – контроль и диагностика 
качества и безопасности пищевых продуктов, технических и строительных материа-
лов, исследование структуры материалов и их физико-химических свойств, разра-
ботка методик анализа и прогнозирования свойств материалов, совершенствование 
способов определения состава химической, бытовой и пищевой продукции, экотокси-
кантов методами жидкостной и газовой хроматографии, спектрофотометрии и цифро-
вой цветометрии. Значительная часть его исследований посвящена изучению физико-
химических свойств индивидуальных и смешанных растворителей, оптимизации со-
ставов экстрагентов и элюентов, применяемых в экстракционно-хроматографических 
методах химического анализа органических соединений. Кроме этого, Рудаков О.Б. 
посвятил часть своих разработок проблемам пожаровзрывобезопасности. Рудаков 
О.Б. отличается высокой публикационной активностью, в списке его трудов более 
1000 публикаций, более 30 патентов РФ. Он называет своей миссией просветитель-
скую деятельность, считая себя «научным журналистом», вместе с тем у него около 
50 статей проиндексированы в международных библиографических базах, в списке 
его трудов 50 монографий и учебных пособий. Только за последние 5 лет опублико-
вано 175 публикаций с его соавторством. Рудаков О.Б. активно участвовал в подго-
товке фундаментального многотомного издания - Большой Российской Энциклопе-
дии, в которую он написал 200 статей по химической тематике. В настоящее время он 
является не только зам. главного редактора научного журнала «Сорбционные и хро-
матографические процессы», но и главным редактором журнала «Химия, физика и 
механика материалов», членом редакционного совета журналов «Строительные мате-
риалы», «Проблемы управления рисками в техносфере». Под его научным руковод-
ством успешно выполнено 8 кандидатских работ, он осуществлял научное консульти-
рование 3 докторантов, успешно защитивших свои докторские диссертации. Таким 
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образом, Рудаков О.Б. создал свою научную школу по экстракционно-хроматографи-
ческим методам. Деятельность этой школы описана в книге [4], посвященной 150-ле-
тию со дня рождения великого ученого, изобретателя хроматографии Цвета М.С.  

За значительные заслуги в сфере образования и многолетний добросовестный труд 
Минобрнауки России присвоило в 2017 г. Рудакову О.Б. почетное звание «Почетный 
работник сферы образования Российской Федерации».  

Члены редколлегии, сослуживцы и друзья поздравляют Олега Борисовича с Юби-
леем, желают здоровья и творческих успехов! 
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	(1)
	Выписывая материальные уравнения для объёма раствора и количества натрия в нём, получаем для объёмов концентрата VR и опреснённой воды VW:
	При циклическом процессе всё дополнительное количество кальция, добавленное при умягчении, должно быть заменено натрием при регенерации, откуда имеем первый критерий RC возможности существования циклического процесса:
	(3)
	Второй критерий, управляющий циклическим процессом, получается в результате рассмотрения первой сорбции, когда возможно точно определить объём . Учитывая, что нормальная работа процесса происходит при , второй критерий RA можно записать в виде:
	(4)
	Как показали исследования с помощью модельных расчётов, конкретная величина критерия RA зависит от длины колонны. Для колонны в один метр это значение равно 10, для колонн меньшей длины коэффициент RA увеличивается, а для большей длины колонны может ...
	(5)
	где L – длина колонны, а H – высота теоретической тарелки ВЭТТ [6, 7], определяющая диффузионное размытие:
	(6)
	где DL – коэффициент продольной диффузии, v – линейная скорость потока, коэффициент  определяет характерное время внешней диффузии, а  – характерное время внутренней диффузии [7].
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