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Композиционные мембраны МФ-4СК/полианилин  
для потенциометрического определения тетракаина 
в водных растворах 
 
Татьяна Сергеевна Титова1, Алла Романовна Комогорова2, 
Татьяна Сергеевна Колганова2, Полина Анатольевна Юрова1,  
Анна Валерьевна Паршина2✉, Ольга Владимировна Бобрешова2 

1Институт общей и неорганической химии им. Н.С. Курнакова Российской академии наук, Москва, 
Россия 
2Воронежский государственный университет, Воронеж, Россия, parshina_ann@mail.ru✉ 
 
Аннотация. Высокая эффективность местного анестетика тетракаина гидрохлорида обусловливает ак-
туальность разработки способов его определения в различных средах. В данной работе для организации 
потенциометрических сенсоров для определения катионов тетракаина предложено использовать пер-
фторированные сульфокатионообменные мембраны МФ-4СК, в порах которых присутствует полиани-
лин (PANI). Исследовано влияние концентрации используемых для окислительной полимеризации 
прекурсоров, последовательности обработки мембран растворами прекурсоров и методов синтеза мем-
бран на характеристики сенсоров в водных растворах тетракаина. Установлено, что высокая чувстви-
тельность сенсоров к катионам тетракаина (49.7-74.4 мВ/рс) наблюдается при использовании мембран 
МФ-4СК/PANI, полученных методом in situ. По сравнению с немодифицированными мембранами и 
композиционными мембранами, полученными методом отливки, данные образцы характеризуются ро-
стом селективности к катионам, способствуя увеличению чувствительности к ним сенсоров. Модифи-
кация мембран обработкой раствором окислителя после перевода их в форму катионов фениламмония 
приводит к частичной блокировке сульфогрупп в приповерхностном слое мембраны, что обеспечивает 
более низкую чувствительность сенсоров к катионам аналита по сравнению с образцами, при получе-
нии которых использовали противоположную последовательность обработки растворами прекурсоров. 
Относительная погрешность определения катионов тетракаина в водных растворах при различных рН 
с помощью разработанного сенсора на основе композиционной мембраны составила 0.11-6% (при от-
носительном стандартном отклонении 5-17%), предел обнаружения составил 1.1·10-5 М. Повторная 
оценка градуировочных характеристик разработанного сенсора не показала статистически значимых 
различий спустя год его использования при соблюдении рекомендованных условий эксплуатации и 
хранения. Разработанный сенсор может быть рекомендован для анализа фармацевтических препаратов, 
содержащих в качестве действующего вещества тетракаина гидрохлорид, а также может быть исполь-
зован в составе мультисенсорных систем для анализа препаратов, содержащих комбинации тетракаина 
гидрохлорида с другими действующими веществами. 
Ключевые слова: потенциометрический сенсор, потенциал Доннана, перекрестная чувствительность, 
перфторированная сульфокатионообменная мембрана, полианилин, композиционные мембраны, тет-
ракаин. 
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Composite membranes MF-4SC/polyaniline 
for potentiometric determination of tetracaine in aqueous solutions 
 
Tatyana S. Titova1, Alla R. Komogorova2, Tatyana S. Kolganova2, 
Polina A. Yurova1, Anna V. Parshina2✉, Olga V. Bobreshova2 
1Kurnakov Institute of General and Inorganic Chemistry RAS, Moscow, Russian Federation 
2Voronezh State University, Voronezh, Russian Federation, parshina_ann@mail.ru ✉ 
 
Abstract. The high efficiency of the local anesthetic tetracaine hydrochloride determines the relevance of the 
development of methods for its determination in various environments. In this paper, for the organization of 
potentiometric sensors for the determination of tetracaine cations, it is proposed to use perfluorosulfonic acid 
membranes MF-4SC, in the pores of which polyaniline (PANI) is present. The effect of the concentration of 
precursors used for oxidative polymerization, the order of membrane treatment with precursor solutions and 
methods of membrane synthesis on the characteristics of sensors in aqueous tetracaine solutions has been stud-
ied. It has been established that high sensitivity of sensors to tetracaine cations (49.7-74.4 mV/pc) is observed 
when using MF-4SC/PANI membranes prepared by in situ method. Compared with unmodified membranes 
and composite membranes fabricated by casting procedure, these membranes are characterized by an increase 
in selectivity to cations, contributing to an increase in the sensitivity of sensors to them. Modification of mem-
branes by treatment with an oxidant solution after converting them into the form of phenylammonium cations 
leads to partial blocking of sulfonic acid groups in the surface layer of the membrane, which provides a lower 
sensitivity of sensors to analyte cations compared to membranes prepared using the order sequence of treatment 
with precursor solutions. The relative error of the determination of tetracaine cations in aqueous solutions at 
different pH using the developed sensor based on a composite membrane was 0.11-6% (with a relative standard 
deviation of 5-17%), the detection limit was 1.1·10-5 M. The re-estimation of the calibration characteristics of 
the developed sensor did not show statistically significant differences after a year of its use, in appropriate 
operating and storage conditions. The developed sensor can be recommended for the analysis of pharmaceuti-
cals containing tetracaine hydrochloride as an active substance, and can also be used a part of multisensory 
systems for the analysis of preparations containing combinations of tetracaine hydrochloride with other active 
substances. 
Keywords: potentiometric sensor, Donnan potential, cross-sensitivity, perfluorosulfonic acid membranes, pol-
yaniline, composite membranes, tetracaine. 
Acknowledgments: the reported study was funded by RFBR, project number 19-38-60045. 
For citation: Titova T.S., Komogorova A.R., Kolganova T.S., Yurova P.A., Parshina A.V., Bobreshova O.V. 
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Введение 
Высокая эффективность местного ане-

стетика тетракаина гидрохлорида обу-
словливает актуальность разработки спо-
собов его определения в биологических 
жидкостях и тканях [1-6], а также в фар-
мацевтических средах [6-9]. В научной 
литературе описаны методики определе-
ния тетракаина в моче, сыворотке крови, 
образцах кожи с использованием ВЭЖХ 
с УФ-детектированием [1, 2], жидкост-
ной хроматографии в сочетании с тан-
демной масс-спектрометрией [3], обра-
щенно-фазовой ВЭЖХ [7], капиллярного 

электрофореза с электрохемилюминес-
центным детектированием [4], оптиче-
ских методов [5, 6]. Фармакопейным ме-
тодом определения тетракаина гидрохло-
рида является нитритометрия, которая не 
обеспечивает его надежного определения 
в присутствии родственных аналитов. 
Для безреагентного внелабораторного 
анализа фармацевтических препаратов, 
характеризующихся более простым со-
ставом по сравнению с физиологиче-
скими средами и относительно высоким 
содержанием действующих веществ, пер-
спективна разработка электрохимиче-
ских сенсоров [8, 9]. В работе [8] описан 
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амперометрический сенсор на основе 
стеклоуглеродного электрода и карбокси-
лированных многостенных углеродных 
нанотрубок для определения тетракаина 
в таблетках. Потенциометрические сен-
соры с внутренним раствором сравнения 
на основе ПВХ-мембран с ионными ассо-
циатами катионов местного анестетика с 
фосфорно-вольфрамовой, фосфорно-мо-
либденовой кислотами и тетрафе-
нилборатом натрия для анализа раство-
ров для инъекций и глазных каплей на ос-
нове тетракаина гидрохлорида описаны в 
работе [9]. 

В данной работе исследована возмож-
ность использования перфторированных 
сульфокатионообменных мембран МФ-4СК, 
модифицированных полианилином 
(PANI), для потенциометрического опре-
деления тетракаина в водных растворах с 
помощью перекрестно чувствительных 
ПД-сенсоров (ПД – потенциал Доннана). 
Перфторсульфополимеры выбраны в ка-
честве сенсорного материала благодаря 
наличию упорядоченной системы гидро-
фильных пор и каналов, соизмеримых с 
размерами органических аналитов, на ко-
торую можно воздействовать модифика-
цией [10]. Введение в мембраны различ-
ных допантов позволяет варьировать 
число и природу сорбционных центров 
для аналитов, а также проницаемость для 
них мембраны вследствие совокупного 
действия электростатических, осмотиче-
ских и упругих сил в порах. Важное зна-
чение для рутинного анализа имеет высо-
кая химическая стойкость и механиче-
ская прочность мембран на основе пер-
фторсульфополимеров в водно-органиче-
ских средах [10, 11].  

Перспективы использования PANI в 
электрохимических сенсорах обуслов-
лены его высокой проводимостью, обра-
тимым окислительно-восстановитель-
ным поведением, простотой синтеза, ме-
ханической и термической стабильно-
стью, хорошей биосовместимостью [12, 
13]. Известно, что введение PANI в пер-
фтормембраны оказывает существенное 

влияние на ионный перенос через них 
[12, 14]. Композиционные материалы на 
основе перфторсульфополимера Nafion и 
PANI, а также цеолитов [15], восстанов-
ленного оксида графена [16], углеродных 
наноматериалов [17, 18], благородных 
металлов и оксидов металлов [19, 20] ис-
пользованы в электрохимических сенсо-
рах и биосенсорах для определения допа-
мина [15, 16], креатинина [21] в физиоло-
гических и фармацевтических средах, ка-
тионов тяжелых металлов в почвах [17], а 
также в газовых сенсорах для определе-
ния водорода, спиртов, ацетона, паров 
воды и др. [18-20]. Использование мем-
бран МФ-4СК, модифицированных 
PANI, в ПД-сенсорах позволило выпол-
нить определение анионов сахарина сов-
местно с катионами натрия в водных рас-
творах с высокой точностью [22]. Появ-
ление в перфтормембране дополнитель-
ных сорбционных центров в виде амино-
групп и фрагментов с π-сопряжением при 
введении относительно небольших коли-
честв PANI способствовало росту чув-
ствительности ПД-сенсоров к анионам 
органического аналита, содержащего в 
структуре бензольное кольцо [22]. Эф-
фект был наиболее выражен при повыше-
нии диффузионной проницаемости ис-
следуемых образцов композиционных 
мембран, косвенно характеризующей 
размеры внутрипорового пространства, 
влияющих на возможность нахождения в 
порах объемных органических ионов и 
доступность функциональных групп 
мембраны для взаимодействия [22]. 

Целью работы явилась разработка ПД-
сенсоров на основе мембран МФ-4СК, 
модифицированных PANI, для определе-
ния катионов тетракаина в водных рас-
творах в широком диапазоне pH. 

Экспериментальная часть 
Объекты исследования. Объектами ис-

следования были водные растворы тетра-
каина гидрохлорида (TA) в диапазоне 
концентраций от 1.0·10-4 до 1.0·10–3 М. 
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Для приготовления растворов использо-
вали сухое вещество тетракаина гидро-
хлорид (≥99%, Sigma-Aldrich, Миссури, 
США), 0.1 М раствор HCI (стандарт-титр, 
ООО «Экохим», Санкт-Петербург, РФ) и 
бидистиллированную воду (сопротивле-
ние 18.2 МОм, рН 5.41±0.05). В исследу-
емом диапазоне рН растворов (от 
3.030±0.005 до 5.63±0.03) тетракаин 
находился в форме двух- и однозарядных 
катионов TA2+, TA+ (pK(=NH2

+)=3.41; 
pK(≡NH+)=8.24 [23]). Далее ионные 
формы аналита, находящиеся в равнове-
сии обозначали TA+/TA2+. 

Мембраны для организации ПД-сенсо-
ров были предоставлены Лабораторией 
ионики функциональных материалов 
ИОНХ РАН (зав. лабораторией – д.х.н., 
проф., академик РАН Ярославцев А.Б.). 
Композиционные мембраны МФ-4СК/PANI 
были получены окислительной полиме-
ризацией, мономером являлся катион фе-
ниламмония (Ph-NH3

+), окислителем – 
анионы S2O8

2-. Соотношение концентра-
ций растворов гидрохлорида анилина и 
персульфата аммония составляло 1:1.25. 
Для получения мембран с заданными 
концентрациями PANI (0.5 и 1.0 мас.%) к 
раствору перфторсульфополимера марки 
ЛФ-4СК в Li+-форме в изопропиловом 
спирте (10 мас. %, эквивалентная масса 
ЭМ=1100, ОАО «Пластполимер», Санкт-
Петербург, РФ) добавляли раствор моно-
мера и окислителя в смеси вода/изопро-
панол (1:2 об.) и формировали образцы 
методом отливки. Коммерческие экстру-
зионные мембраны МФ-4СК (ОАО 
«Пластполимер», Санкт-Петербург, РФ) 
были модифицированы методом in situ, 

варьируя концентрацию мономера и по-
рядок обработки мембраны растворами 
мономера и окислителя. В первом случае 
мембраны сначала обрабатывали раство-
ром мономера (10 мин), затем раствором 
окислителя (10 ч), во втором случае – по-
следовательно раствором окислителя (10 
ч), мономера (10 мин) и снова окислителя 
(10 ч). Образцы, полученные по первой 
методике, обозначены в тексте N1, а по 
второй методике – N2. В названии образ-
цов также указана концентрация моно-
мера (0.005, 0.01 М). Полученные компо-
зиционные мембраны представляли со-
бой пленки длиной 6 см, объемно моди-
фицированные PANI до половины своей 
длины. Толщина мембран в набухшем со-
стоянии составляла 0.0124±0.0003 и 
0.0193±0.0003 см для образцов, получен-
ных методом отливки и in situ, соответ-
ственно. Образцами сравнения были по-
лученная отливкой и коммерческая экс-
трузионная немодифицированные мем-
браны МФ-4СК. Методика получения 
мембран, а также результаты исследова-
ние их структуры, равновесных и транс-
портных свойств подробно описаны в ра-
боте [24]. 

В ПД-сенсорах использовали мем-
браны в K+-форме. Для этого их выдер-
живали в 2 М растворе KCl 72 ч), затем 
промывали деионизированной водой 
(удаление необменно сорбируемого элек-
тролита контролировали кондуктометри-
чески). Образцы после длительного ис-
пользования (до 3 месяцев) обрабатывали 
таким же образом. Между сериями по-
вторных (~100) измерений мембраны 
сначала выдерживали в 0.1 М растворе 
хлорида калия (30 мин) при постоянном 
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перемешивании, затем помещали на хра-
нение в деионизированную воду. 

Методы исследования. Организация 
ячейки для оценки откликов ПД-сенсоров 
подробно описана в работе [26]. Для од-
новременной оценки ПД на границе мем-
бран разного состава с одним исследуе-
мым раствором их концом модифициро-
ванной части погружали на 2-3 мм в об-
щую секцию с исследуемым раствором, а 
концом немодифицированной части – в 
отдельные секции ячейки с раствором 
сравнения (1 М KCI). Отсутствие допанта 
в части пленки, контактирующей с рас-
твором сравнения, было необходимо для 
устранения возможной систематической 
ошибки, обусловленной влиянием со-
става мембраны на ПД на данной меж-
фазной границе. С помощью аналогово-
цифрового преобразователя многока-
нального потенциометра последова-
тельно измеряли разность потенциалов 
между хлоридсеребряным электродом 
(подключен к входу для электрода срав-
нения), погруженным в исследуемый рас-
твор, и каждым хлоридсеребряным элек-
тродом (подключены к измерительным 
входам), погруженным в раствор сравне-
ния. Таким образом измеряли напряже-
ние нескольких цепей вида (1). Одновре-
менно с этим измеряли рН исследуемого 
раствора. В работе использовали хло-
ридсеребряные электроды ЭСр-10103 и 
стеклянный электрод и ЭС-10301/4 (ООО 
«Эконикс-эксперт»). 
Ag | AgCl, нас. KCI | 1 M KCl | мембрана | 
исследуемый раствор | нас. KCl, AgCl | Ag (1) 

Градуировку выполняли методом мно-
гомерного регрессионного анализа с уче-
том влияния на отклик ПД-сенсоров кон-
центрации ионов тетракаина и гидроксо-
ния в растворах: 

ΔφD = b0 + b1pTA + b2pH (2) 
где ΔφD – величина отклика ПД-сенсора, 
мВ; pTA – отрицательный десятичный 
логарифм молярной концентрации ионов 
TA+/TA2+; b0 – свободный член градуиро-

вочного уравнения, мВ; bi – коэффици-
енты чувствительности ПД-сенсора к со-
ответствующим ионам, мВ/рс. 

Для доказательства стабильности гра-
дуировочных характеристик ПД-сенсо-
ров устанавливали их повторно после 
года использования. Значения коэффици-
ентов градуировочных уравнений и их 
дисперсий сравнивали с помощью t-
критерия Стьюдента и F-критерия, соот-
ветственно. 

Оценку стабильности откликов ПД-
сенсоров в растворах тетракаина выпол-
няли на основе результатов хронопотен-
циометрических измерений в течение 40 
мин. Для определения времени отклика 
(tresp, мин) сравнивали разброс его значе-
ний в течение времени измерения с раз-
бросом значений при дублировании экс-
перимента. Дисперсию воспроизводимо-
сти (s2

восп, мВ2) отклика ПД-сенсора нахо-
дили как среднее значение дисперсии от-
клика для матрицы градуировочных рас-
творов. 

Предел обнаружения аналита (сmin, М) 
оценивали по правилу «три сигма» как 
минимальную концентрацию, при кото-
рой среднее значение отклика ПД-сен-
сора в растворе превышало среднее зна-
чение отклика в фоне (деионизованной 
воде) не менее чем на утроенное стан-
дартное отклонение.  

Относительную погрешность опреде-
ления аналита (δ, %) находили, сравнивая 
установленные значения концентрации с 
заданными. Воспроизводимость опреде-
ления аналита характеризовали относи-
тельным стандартным отклонением (sr, %). 

Обсуждение результатов 
Структура мембраны МФ-4СК сфор-

мирована перфторированной матрицей и 
системой гидрофильных пор (~5 нм) и ка-
налов (~1.0 нм), на стенках которых за-
креплены сульфогруппы. Упорядочен-
ность структуры мембран данного типа 
обусловлена способностью полимера к 
самоорганизации вследствие функциона-
лизации гидрофобных макромолекул 



 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2022. Т. 22, № 5. С. 568-579. 
Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2022. Vol. 22, No 5. pp. 568-579. 
 
ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 

 

 

 
 

573  

[10]. При получении композиционных 
мембран МФ-4СК/PANI методом от-
ливки полимеризация допанта осуществ-
ляется в растворе перфторполимера. 
Аминогруппы PANI связываются с суль-
фогруппами перфторполимера и процесс 
самоорганизации приводит к расположе-
нию допанта в гидрофильных кластерах 
мембраны. Это приводит к снижению 
ионообменной емкости (ИОЕ) мембраны 
от 0.74 до 0.58 ммоль/г [24]. При модифи-
кации мембраны МФ-4СК методом in situ 
синтез PANI реализуется в ее порах, в ко-
торые поступают ионы мономера (Ph-
NH3

+) и окислителя (S2O8
2-) [24]. При 

этом порядок обработки мембраны рас-
творами окислителя и мономера влияет 
на распределение допанта в объеме полу-
чаемой композиционной мембраны [24]. 
В результате ионного обмена катионы 
Ph-NH3

+ равномерно насыщают мем-
брану в количестве близком к ее ИОЕ. 
При обработке мембраны в Ph-NH3

+-
форме раствором окислителя (образцы 
серии N1) полимеризация допанта начи-
нается в приповерхностном слое мем-
браны по мере поступления в нее необме-
нносорбируемых анионов S2O8

2- [24]. При 
этом накопление PANI препятствует 
дальнейшей диффузии анионов. Концен-
трация анионов S2O8

2- в мембранах, при-
веденных в равновесие с раствором окис-
лителя (образцы серии N2), невелика. По-
этому полимеризация допанта происхо-
дит только при образовании достаточ-
ного количества окисленных молекул 
анилина и радикалов, что приводит к бо-
лее равномерному распределению PANI 
в объеме мембраны. Вследствие этого 
ИОЕ мембран серии N2 оказывается 
ниже (0.58, 0.60 ммоль/г), чем N1 (0.63, 
0.71 ммоль/г). Эффективность модифика-
ции мембраны МФ-4СК полимером PANI 
подтверждена методами спектрофото-
метрии в УФ-видимой области, ИК-
Фурье-спектрометрии и сканирующей 
электронной микроскопии в работе [24]. 

Способ получения мембран и присут-
ствие в их порах PANI оказывает суще-
ственное влияние на чувствительность 
ПД-сенсоров к катионам TA+/TA2+ и гид-
роксония в водных растворах. Мембраны 
МФ-4СК/ PANI, полученные методом от-
ливки, обеспечивают соизмеримые или 
несколько более низкие значения чув-
ствительности ПД-сенсоров к катионам 
TA+/TA2+ (34.3-38.7 мВ/рTA), по сравне-
нию с немодифицированными мембра-
нами (рис. 1). Данные образцы характе-
ризуются облегченным транспортом, как 
катионов, так и анионов (рис. 1), а также 
относительно высоким влагосодержа-
нием (16.6-19.1 мас.%) по причине более 
развитой системы пор и каналов компо-
зиционных мембран, синтезированных 
методом отливки [24]. Поэтому, несмотря 
на некоторое снижение количества кати-
онообменных центров в мембране, их до-
ступность для объемных органических 
катионов, по-видимому, сохраняется. В 
то же время при достаточном объеме 
внутри пор не исключена возможность 
взаимодействия с сульфогруппами мем-
браны одновременно вторичной и тре-
тичной аминогрупп тетракаина. Прото-
нирование третичной аминогруппы ана-
лита с образованием двухзарядного кати-
она становится возможным, т.к. значение 
рН во внутрипоровом растворе на ~2 еди-
ницы ниже, чем во внешнем растворе [27]. 

Существенно более высокая чувстви-
тельность ПД-сенсоров к катионам 
TA+/TA2+ (49.7-74.4 мВ/рTA) наблюдается 
при использовании мембран МФ-4СК/PANI, 
полученных методом in situ. Данные об-
разцы характеризуются одновременным 
снижением диффузионной проницаемо-
сти и ионной проводимости (рис. 1). При 
этом более резкое снижение скорости пе-
реноса анионов (на 3 порядка) обусловли-
вает рост селективности мембран по от-
ношению к катионам, способствуя росту 
чувствительности к ним ПД-сенсоров. В 
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то же время снижение размеров внутри-
порового пространства мембран, моди-
фицированных методом in situ, делает бо-
лее вероятным взаимодействие с сульфо-
группами мембраны только одной из 
аминогрупп как для одно-, так и для двух-
зарядных катионов тетракаина. Модифи-
кация мембран обработкой раствором 
окислителя после перевода их в форму 
катионов мономера (образцы серии N1) 
обеспечивают более низкую чувствитель-
ность ПД-сенсоров к катионам TA+/TA2+ 
из-за частичной блокировки сульфогрупп 
в приповерхностном слое мембраны. При 
этом чувствительность ПД-сенсоров к 
ионам гидроксония для данных образцов 
возрастает (25.0-32.2 мВ/рН), т.к. сульфо-
группы в объеме мембраны оказываются 
для них более доступными, чем для объ-
емных органических катионов. Стериче-
ский фактор также проявляется в том, что 
увеличение концентрации раствора мо-
номера, используемого при получении 
мембран серии N1, приводит к снижению 
чувствительности ПД-сенсоров к катио-
нам TA+. 

Описанные выше причины приводят к 
преимущественно более высокой ста-
бильности и воспроизводимости отклика 
ПД-сенсоров в растворах тетракаина при 
использовании мембран МФ-4СК/PANI, 
полученных методом in situ, по сравне-
нию с немодифицированными и получен-
ными методом отливки композицион-
ными мембранами. Зависимости отклика 
ПД-сенсоров от времени имели сходный 
вид для всех исследуемых образцов мем-
бран. В качестве примера на рис. 2 пред-
ставлено изменение откликов ПД-сенсо-
ров на основе мембран МФ-4СК/PANI 
(0.5 мас. %, отливка), МФ-4СК/PANI 
(0.005 М, in situ, N1) и МФ-4СК (экстру-
зия) в течение 40 мин контакта с раство-
ром 1.0·10–3 М TA (рН 5.57±0.04). Время 
установления отклика ПД-сенсоров не за-
висело от состава мембраны и было ме-
нее 1 мин. Дрейф отклика ПД-сенсоров 
на основе экструзионной мембраны и мо-
дифицированных образцов на ее основе 
был незначим, а для полученных отлив-
кой мембран составлял 19-25 мВ/ч. Дис-
персия воспроизводимости отклика ПД-
сенсоров на основе полученных отливкой 

 
Рис. 1. Коэффициенты чувствительности ПД-сенсоров к ионам TA2+/TA+ и гидроксо-

ния в водных растворах в зависимости от ионной проводимости (σ, См/см, при 30°С  
в деионизованной воде [24]) и диффузионной проницаемости (P 0.1KCl/H2O, см2/с [24]) 

мембран: 1 – МФ-4СК/PANI, 0.010 М, in situ, N1; 2 – МФ-4СК/PANI, 0.005 М, in situ, N1; 
3 – МФ-4СК/PANI, 0.005 М, in situ, N2; 4 – МФ-4СК/PANI, 0.010 М, in situ, N2; 

5 – МФ-4СК, отливка; 6 – МФ-4СК, экструзия; 7 – МФ-4СК/PANI, 0.5 мас. %, отливка; 
8 – МФ-4СК/ PANI, 1.0 мас. %, отливка 

Fig. 1. The sensitivity coefficients of DP-sensors to TA2+/TA+ and hydroxonium ions in aque-
ous solutions depending on ionic conductivity (σ, Sm/cm, at 30°C in deionized water [24]) 

and diffusion permeability (P 0.1KCl/H2O, cm2/s [24]) of the membranes. 
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мембран достигала 1.7-63 мВ2, а для экс-
трузионной мембраны и модифицирован-
ных на ее основе образцов не превышала 
46 мВ2. 

Для определения ионов TA2+/TA+ в 
водных растворах был выбран образец 
МФ-4СК/PANI (0.010 М, in situ, N2), 
обеспечивающий наибольшую чувстви-
тельность ПД-сенсоров к аналиту, доста-
точно низкую чувствительность к меша-
ющим ионам гидроксония, и высокую 
стабильность отклика ПД-сенсоров в ис-
следуемых растворах. Для сравнения 
были установлены характеристики опре-
деления ионов TA2+/TA+ с помощью ПД-
сенсора на основе немодифицированных 
мембран (табл. 1). Относительная по-
грешность определения ионов TA2+/TA+ в 
растворах при различных рН с помощью 
композиционной мембраны составила 
0.11-6% (при относительном стандарт-
ном отклонении 5-17%), тогда как для не-
модифицированных мембран, получен-
ных отливкой и экструзией, ее значения 
составили 0.13-4% (при относительном 
стандартном отклонении 7-19%) и 0.03-
8% (при относительном стандартном от-
клонении 9-18%), соответственно (табл. 1). 
Предел обнаружения ионов TA2+/TA+ для вы-
бранного образца составил 1.1·10-5 М. 

Повторная оценка градуировочных ха-
рактеристик ПД-сенсоров на основе мем-
браны МФ-4СК/PANI (0.010 М, in situ, 
N2) не показала статистически значимых 
различий спустя год использования при 
соблюдении условий эксплуатации и хра-
нения (табл. 2). Загрязнению мембран 
ионами органического аналита препят-
ствовало использование K+-формы мем-
бран. Сродство перфторсульфополиме-
ров к ионам K+ высоко, поэтому уравно-
вешивание мембран после серии измере-
ний с 0.1 М раствором KCl обеспечивало 
их быструю и полную регенерацию. 
Кроме того, пространственное разделе-
ние границ мембраны с исследуемым рас-
твором и раствором сравнения ПД-сен-
сора минимизировало диффузию компо-
нентов анализируемых сред в ее объем. 
Вымыванию допанта из мембран препят-
ствовали электростатические и гидро-
фобные взаимодействия между PANI и 
сульфированным перфторполимером.  

Погрешности определения тетрака-
ина в водных растворах с помощью раз-
работанного сенсора находятся в тех же 
диапазонах, что и погрешности его 
определения с помощью известных по-
тенциометрических сенсоров на основе 
пластифицированных ПВХ-мембран, со-
держащих ионные ассоциаты аналита c 

 
Рис. 2. Зависимость отклика ПД-сенсоров на основе мембран МФ-4СК/PANI,  

0.5 мас. %, отливка (а), МФ-4СК/PANI, 0.005 М, in situ, N1 (б) и МФ-4СК, 
экструзия (в) в растворе 1.0·10–3 М TA (рН 5.57±0.04) от времени 

Fig. 2. The dependence of the response of DP-sensors based on MF-4SC/PANI,  
0.5 wt. %, casting (a), MF-4SC/PANI, 0.005 M, in situ, N1 (b) and MF-4SC, extrusion (c) 

membranes in a solution of 1.0·10-3 M TA (pH 5.57±0.04) on time 
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гетерополикислотами и тетрафенилбора-
том натрия [9]. Однако для описанных в 
[9] сенсоров наблюдалось уменьшение 
наклона электродной функции через 21-
45 дней работы из-за вымывания пласти-
фикатора и ионофора из полимерной 
мембраны. Тогда как разработанный ПД-
сенсор на основе композиционной мем-
браны лишен проблем, связанных с фау-
лингом или потерей активных компонен-
тов мембраны. Разработанный ПД-сенсор 
может быть рекомендован для анализа 
фармацевтических препаратов, содержа-
щих в качестве действующего вещества 
тетракаина гидрохлорид, а также может 
быть использован в составе мультисен-
сорных систем для анализа препаратов, 
содержащих комбинации тетракаина гид-
рохлорида с другими действующими ве-
ществами. 

 

Заключение 
Разработан потенциометрический сен-

сор для определения катионов тетракаина 
при рН<7. Высокая чувствительность к 
аналиту и пониженная чувствительность 
к ионам гидроксония достигалась за счет 
использования перфторированной суль-
фокатионообменной мембраны МФ-4СК, 
модифицированной полианилином мето-
дом in situ окислительной полимериза-
ции. Образец был получен обработкой 
мембраны МФ-4СК 0.001 М раствором 
гидрохлорида анилина и 0.00125 М рас-
твором персульфата аммония в последо-
вательности окислитель/мономер/окис-
литель. Относительная погрешность 
определения катионов тетракаина в вод-
ных растворах при рН 3.03-5.63 с помо-
щью разработанного сенсора составила 
0.11-6% (при относительном стандарт-

Таблица 1. Результаты определения ионов TA2+/TA+ с помощью ПД-сенсоров на основе 
мембран МФ-4СК и МФ-4СК/PANI (n=5, p=0.95) 
Table 1. The results of determination of TA2+/Тa+ ions using DP-sensors based on MF-4SC or 
MF-4SC/PANI membranes (n=5, p=0.95) 

стеор, М;  
рН 

МФ-4СК, отливка МФ-4СК, экструзия МФ-4СК/PANI,  
0.010 М, in situ, N2 

сэксп, М δ, %; 
sr, % сэксп, М δ, %; 

sr, % сэксп, М δ, %; 
sr, % 

1.0·10-4; 
5.63±0.03 (1.0±0.3)·10-4 3;  

16 (0.9±0.2)·10-4 6; 
16 (1.1±0.2)·10-4 5; 

17 
5.0·10-4; 

5.59±0.04 - - (5.1±0.5)·10-4 1.6; 
9 (5.2±0.6)·10-4 3; 

7 
1.0·10-3; 

5.57±0.04 (1.0±0.3)·10-3 4; 
19 (0.98±0.13)·10-3 2; 

11 (1.00±0.06)·10-3 0.11; 
5 

1.0·10-4; 
4.03±0.02 (1.03±0.16)·10-4 3; 

13 (1.08±0.15)·10-4 8; 
12 (1.04±0.07)·10-4 4; 

6 
5.0·10-4; 

3.326±0.012 (5.0±0.5)·10-4 0.13; 
7 (5.3±1.5)·10-4 6; 

18 (5.0±0.3)·10-4 0.4; 
5 

1.0·10-3; 
3.030±0.005 (1.0±0.2)·10-3 2; 

13 (1.00±0.15)·10-3 0.03; 
12 (0.94±0.09)·10-3 6; 

8 
 

Таблица 2. Сравнение градуировочных характеристик ПД-сенсора на основе мембраны 
МФ-4СК/PANI (0.010 М, in situ, N2) до и после ее использования в течение года 
Table 2. The comparison of the calibration characteristics of DP-sensor based on MF-4SC/PANI 
(0.010 М, in situ, N2) membrane before and after its use during one year 

b0, мВ b1, мВ/pTA b2, мВ/pH t-тест,  
f=8, p=0.95 

F-тест,  
f1=3, f=5, p=0.95 t F t F t F 

1.26 3.06 2.12 3.42 0.21 2.42 2.31 5.49 
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ном отклонении 5-17%), предел обнару-
жения составил 1.1·10-5 М. Повторная 
оценка Градуировочные характеристики 
разработанного сенсора оставались ста-
тистически постоянными в течение года 
его использования при условии хранения 
мембраны в деионизованной воде и ее от-
мывки между сериями измерений. 
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Экспрессное определение кротонового альдегида 
в спиртных напитках методом газовой хромато-масс-спектрометрии 
 
Олег Борисович Рудаков1✉, Наталия Викторовна Шелехова2, 
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Аннотация. В статье представлен экспрессный способ определения кротонового альдегида в спиртных 
напитках с применением газовой хромато-масс-спектрометрии (ГХ-МС). Разработка направлена на ре-
шение задачи совершенствования аналитического контроля качества и безопасности алкогольной про-
дукции. Сопоставление результатов определений объемной доли кротонового альдегида в модельных 
растворах, полученных методом ГХ-МС и методом газовой хроматографии с пламенно-ионизацион-
ным детектированием (ГХ-ПИД) показали тождественность определений в пределах допустимых по-
грешностей, что позволяет сделать вывод о целесообразности применения комбинации этих двух ана-
литических инструментов для надежной идентификации спиртосодержащей продукции. В настоящее 
время ГХ-МС становится приоритетным инструментальным методом, применяемым в аккредитован-
ных аналитических лабораториях в идентификации примесей контаминантов в алкогольной продук-
ции. Кротоновый альдегид содержится в количествах выше ПДК в суррогатах спиртных напитков, в 
денатурированном этаноле. Разработка экспрессных методик идентификации и количественного опре-
деления кротонового альдегида на хромато-масс-спектрометрическом оборудовании является актуаль-
ной проблемой. Анализ выполняли на газовом хроматографе Agilent 8890, оснащенном масс-селектив-
ным детектором модели 5977B, капиллярной колонкой высокой полярности HP-FFAP длиной 50 м. В 
результате проведенных экспериментов были подобраны оптимальные режимы для определения кро-
тонового альдегида. Разработанный способ определения кротонового альдегида в алкогольных напит-
ках с применением ГХ-МС может быть рекомендован для применения в контроле качества и безопас-
ности алкогольной продукции, а также в судебно-медицинской экспертизе в качестве референтной ме-
тодики для подтверждения достоверности идентификации кротонового альдегида. Наиболее эффектив-
ным в такой идентификации являются параллельные определения с применением ГХ-МС и аттестован-
ной методикой с применением ГХ-ПИД (ГОСТ 31811-2012). 
Ключевые слова: кротоновый альдегид, газовая хромато-масс-спектрометрия, газовая хроматография 
с пламенно-ионизационным детектированием, алкогольная продукция, денатураты этанола 
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Express determination of crotonaldehyde in alcoholic beverages 
by gas chromatography-mass spectrometry 
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Abstract. The article presents an express method for the determination of crotonaldehyde in alcoholic bever-
ages using gas chromatography-mass spectrometry (GC-MS). The development is aimed at solving the prob-
lem of improving the analytical quality control and safety of alcoholic beverages. The comparison of the results 
of determinations of the volume fraction of crotonaldehyde in model solutions obtained by GC-MS and gas 
chromatography with flame ionization detection (GC-FID) showed the identity of the determinations within 
the limits of permissible errors, which allows us to substantiate the expediency of using a combination of these 
two analytical tools for reliable identification of alcohol-containing products. Currently, GC-MS is becoming 
a priority instrumental method used in accredited analytical laboratories for the identification of contaminant 
impurities in alcoholic beverages. Crotonaldehyde is found in quantities above the MPC in alcohol substitutes, 
in denatured ethanol. The development of express methods for the identification and quantitative determination 
of crotonaldehyde using chromato-mass-spectrometric equipment is an urgent problem. The analysis was per-
formed using Agilent 8890 gas chromatograph equipped with a model 5977B mass selective detector and HP-
FFAP capillary column (50 m). As a result of the experiments, the optimal modes for the determination of 
crotonaldehyde were selected. The developed method for the determination of crotonaldehyde in alcoholic 
beverages using GC-MS can be recommended for use in quality control and safety of alcoholic products, as 
well as in forensic examination as a reference method to confirm the reliability of the identification of cro-
tonaldehyde. Parallel determinations using GC-MS and a certified method using GC-FID (GOST 31811-2012) 
are the most effective for such identification. 
Keywords: crotonaldehyde, gas chromatography-mass spectrometry, gas chromatography with flame ioniza-
tion detection, alcoholic products, ethanol denatured. 
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Введение 
Концепция перехода Российской Фе-

дерации к устойчивому развитию вклю-
чает в себя наряду с другими аспектами 
развитие науки и высоких технологий, 
экологическую политику и противодей-
ствие угрозам природного и техноген-
ного характера, стратегию природополь-
зования и экологизацию хозяйственной 
деятельности, демографическую поли-

тику, политику в области здорового пита-
ния человека. В целях реализации кон-
цепции разработан ряд государственных 
программ: «Доктрина продовольствен-
ной безопасности РФ», «Экологическая 
доктрина РФ», «Основы государственной 
политики в области экологического раз-
вития РФ на период до 2030 г.». Эти про-
граммы взаимоувязаны, так как здоровье 
населения и экологическое благополучие 
невозможно рассматривать отдельно 
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друг от друга. На основании вышеизло-
женного становится очевидной необхо-
димость создания новых способов мони-
торинга химических соединений, нега-
тивно влияющих на экологию и здоровье 
человека. В рамках указанных программ 
Министерство науки и высшего образо-
вания РФ оснастило ЦКП имени профес-
сора Ю.М. Борисова Воронежского госу-
дарственного технического университета 
современным инструментальным обору-
дованием, на котором выполняется, в 
частности, цикл исследований по разра-
ботке новых экспрессных методик опре-
деления экотоксикантов и контаминантов 
в различной продукции [1,2].  

Цель настоящего исследования – раз-
работка методики определения кротоно-
вого альдегида в алкогольных напитках 
на основе метода газовой хроматографии 
с масс-селективным детектированием 
(ГХ-МС). 

Кротоновый альдегид (2-бутеналь, 
C₄H₆O) – бесцветная прозрачная легко-
воспламеняющаяся жидкость с резким 
удушающим запахом, вызывает слезоте-
чение (лакриматор) и раздражение верх-
них дыхательных путей, хорошо раство-
рим в спирте, относится к II классу опас-
ности. Его ПДК в рабочей зоне –  
0.5 мг/м³. Кротоновый альдегид (КА) яв-
ляется важным прекурсором для синтеза 
многих химических веществ. Из кротоно-
вого альдегида, например, синтезируют 
сорбиновую кислоту - пищевой консер-
вант. КА является не только экотоксикан-
том, но и контаминантом (загрязнителем, 
попадающим в организм перорально), он 
входит в состав лакокрасочных покрытий 
и материалов, присутствует в сточных во-
дах химических производств и пищевых 
продуктов, используется для одорации 
топливного газа и денатурации этанола.  

Известно, что одним из способов фаль-
сификации спиртных напитков, является 
частичная или полная замена пищевого 
этилового спирта на суррогаты из гидро-
лизного или синтетического этанола. 

Следует отметить, что отравление сурро-
гатами алкоголя оказывает негативное 
влияние на состояние здоровья, вызывает 
тяжелую интоксикацию, и даже при свое-
временной оказанной медицинской по-
мощи, может приводить к гибели чело-
века. Поэтому, в состав непищевого 
спирта вводят различные добавки, имею-
щие неприятный запах или вкус и препят-
ствующие его потреблению. В соответ-
ствии с Федеральным законом от 
22.11.1995 N 171-ФЗ (ред. от 26.03.2022) 
«О государственном регулировании про-
изводства и оборота этилового спирта, 
алкогольной и спиртосодержащей про-
дукции и об ограничении потребления 
(распития) алкогольной продукции» эти-
ловый спирт (за исключением биоэта-
нола) и спиртосодержащая непищевая 
продукция являются денатурированными 
при условии содержания в них денатури-
рующих веществ или их смесей по вы-
бору организации-производителя. Одним 
из таких денатурирующих компонентов 
являет КА в концентрации не менее 
0.2%об. в этиловом спирте.  

Нельзя не отметить, что летучие при-
меси, присущие пищевому этанолу отли-
чаются значительным разнообразием. 
Известно, что примеси спирта могут об-
разовываться не только в ходе процесса 
брожения, но и при перегонке и ректифи-
кации спирта [3-5]. Необходимо подчерк-
нуть, что влияние различных факторов на 
образование многочисленных примесей 
спирта еще недостаточно изучено. Среди 
примесей, образующихся в результате 
биотехнологических и технологических 
процессов бродильных производств, сле-
дует отдельно выделить особо токсичные 
для человека. Так, В. П. Грязнов с приме-
нением методов хроматографии и спек-
трофотометрии еще в 1968 г. установил, 
что при переработке дефектного крахма-
листого сырья в этанол, в зерновой 
бражке, кроме прочих летучих органиче-
ских примесей, может образовываться и 
КА [6]. КА, образующийся в результате 
нарушения технологических режимов 
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производства пищевого этанола, содер-
жится в продуктах и полупродуктах в не-
значительных количествах, вместе с тем 
он может находиться в заметных количе-
ствах в денатурате, в сточных водах кау-
чуковых производств. Наиболее вероят-
ный механизм его образования это аль-
дольно-кротоновая конденсация уксус-
ного альдегида, промежуточного про-
дукта окисления этанола. 

Экспериментальная часть 
Объектами исследования являлись 

градуировочные растворы КА объемной 
долей 0.10, 0.20 и 0.40 % об., реальные об-
разцы напитков, приобретенные методом 
случайной выборки в розничной торго-
вой сети и приготовленные в лаборатор-
ных условиях модельные растворы, ими-
тирующие фальсификаты. Для приготов-
ления градуировочных и модельных рас-
творов использовали кротоновый альде-
гид с массовой долей основного вещества 
не менее 98% (Acros Organics, кат. номер: 
158225000, CAS: 123-73-9). В качестве 
растворителя использовали этанол по 
ГОСТ 32036-2013, воду дистиллирован-
ную по ГОСТ Р 58144-2018. Анализ по 
ГОСТ 31811-2012 проводили на газовом 
хроматографе Agilent 8890 c пламенно-
ионизационным детектором (ПИД) и ка-
пиллярной колонкой размерами 50 м × 
0.32 мм × 0.50 мкм (кат. номер 19091F-
115 (Agilent Technologies, USA). В соот-
ветствии с требованиями ГОСТ ИСО 
5725-1, образцы анализировали два раза в 
условиях повторяемости. Обработку из-
мерений выполняли с использованием 
программного обеспечения, входящего в 
состав хроматографического комплекса. 
Для разработки методики целевого опре-
деления кротонового альдегида в алко-
гольной продукции использовали газо-
вый хроматограф Agilent 8890 (Agilent 
Technologies, USA) с масс-селективным 
квадрупольным детектором 5977В, осна-
щенный системой автоматического ввода 
пробы G4713А и капиллярной хромато-

графической колонкой высокой полярно-
сти HP-FFAP. В качестве подвижной 
фазы применяли высокочистый гелий. 
Идентификацию проводили с использо-
ванием программного обеспечения Mass 
Hunter Workstation Qualitative Analysis 
(Version 10.0 Build 10.0.10305.0) и стан-
дартной библиотеки спектров NIST20. 

Обсуждение результатов 
Анализ литературных и патентных ис-

точников показал наличие многочислен-
ных работ, направленных на разработку 
методик определения кротонового альде-
гида в различных средах. Известна мето-
дика определения массовой концентра-
ции кротонового альдегида в винодельче-
ской продукции методом газовой хрома-
тографии с пламенно-ионизационным де-
тектированием [6], качественный метод 
определения кротонового альдегида в 
столовых винах методом спектрофото-
метрии [7]. Разработаны методические 
указания по газохроматографическому 
измерению концентраций ацетальдегида, 
масляного альдегида и кротонового аль-
дегида в воздухе рабочей зоны [8], из-
вестны научные труды и прикладные раз-
работки, посвященные определению со-
держания КА в многокомпонентных объ-
ектах и средах различными методами 
анализа, в том числе ВЭЖХ-МС и ГХ-
МС[9-26]. На территории Армении, Ка-
захстана, Киргизии, Молдовы, России, 
Таджикистана и Узбекистана получил 
широкое распространение ГОСТ 31811-
2012 [27], разработанный ВНИИПБТ 
(Россия). Стандарт распространяется на 
этиловый спирт, денатурированный кро-
тоновым альдегидом, спиртосодержа-
щую пищевую продукцию и спиртные 
напитки. Вместе с тем, актуальной зада-
чей является разработка надежной, до-
стоверной и чувствительной референт-
ной методики определения КА в алко-
гольных напитках и водных средах с ис-
пользованием современного аналитиче-
ского оборудования, а именно ГХ-МС. 
По мнению многих экспертов метод ГХ-
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МС является одним из наиболее надеж-
ных методов, используемых при разра-
ботке подтверждающих методик. Для 
хроматографического разделения ве-
ществ выбрана новая модель в линейке 
газовых хроматографов, а именно, 
Agilent 8890. Этот прибор отвечает всем 
современным требованиям рутинного 
анализа примесей в этаноле при примене-
нии хроматографической капиллярной 
колонки высокой полярности HP-FFAP 
(50 м×0.32 мм×0.50 мкм) с неподвижной 
фазой полиэтиленгликоль, модифициро-
ванный нитротерефталевой кислотой и 
рабочим диапазоном температур от 60 до 
250 °С.  

Для масс-селективного детектирова-
ния выбран трехосевой масс-селектив-
ный детектор, обеспечивающий высокую 
чувствительность, точность и воспроиз-
водимость. Были приготовлены 3 градуи-
ровочных раствора кротонового альде-
гида, соответствующих началу (№ 1 – 
0.10%об.), середине (№ 2 – 0.20% об.) и 
концу (№ 3 – 0.40%об.) диапазона изме-
ряемых концентраций. При проведении 
исследований использовали свежеприго-
товленные растворы.  

Метрологические характеристики гра-
дуировочных растворов представлены в 
табл. 1. Из данных табл. 1 видно, что зна-
чение относительной погрешности при-
готовления градуировочных растворов 
при доверительной вероятности Р= 0.95 
не превышает 3%.  

Исследования в этой работе были 
направлены на подбор режимных пара-
метров для идентификации и количе-
ственного определения кротонового аль-
дегида с применением метода ГХ-МСД. 

В качестве базовых параметров использо-
вали следующие режимы: объем вводи-
мой пробы 0.5 мкл, деление потока 1:20, 
температура испарителя 120°С, темпера-
тура термостата 75°С, скорость потока 
газа-носителя гелия 1.2 см3/мин.  

В ходе эксперимента реализованы раз-
личные условия хроматографического 
разделения и масс-селективного детекти-
рования. В целях оптимизации разделе-
ния варьировали температуру и скорость 
ввода пробы, температуру термостата. На 
рис. 1 представлена хроматограмма гра-
дуировочного раствора №1, полученная 
при следующих режимах: ввод пробы 
объемом 0.2 мкл в режиме деления по-
тока 1:40, задержка на выход раствори-
теля 4.6 мин, газ-носитель гелий со ско-
ростью потока 1.0 см3/мин, температура 
испарителя 160°С, температура термо-
стата - изотерма 100оС, выдержка 7 мин, 
температура источника ионов 230°С, диа-
пазон сканируемых значений m/z 20-500 
Дальтон.  

Экспериментально установлено время 
удерживания 5.40 мин. и зарегистрирован 
масс-спектр (рис. 2) кротонового альде-
гида. 

Известно, что сложный состав мат-
рицы пробы затрудняет получение спек-
тров, обладающих высокой степенью 
сходства с библиотечными, даже после 
внесения поправки на фоновый шум. Для 
оценки матричного эффекта, с примене-
нием подобранных нами режимных пара-
метров работы ГХ-МС, исследовали об-
разцы водок, водок особых, спиртован-
ных соков, виски, коньяка, настоек, при-
обретенных методом случайной выборки 
в сетях розничной торговли.  

Таблица 1. Характеристики градуировочных растворов кротонового альдегида 
Table 1. Characteristics of crotonaldehyde calibration solutions 

Раствор №1 Раствор №2 Раствор №3 

Объем-
ная 

доля, % 

Границы относи-
тельной погреш-
ности ±δ, %, при 

P=0.95 

Объем-
ная 

доля, % 

Границы относи-
тельной погреш-
ности ±δ, %, при 

P=0.95 

Объем-
ная 

доля, % 

Границы относи-
тельной погреш-
ности ±δ, %, при 

P=0.95 
0.40 2.3 0.20 2.6 0.10 2.8 
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В ходе работ реализована также мето-
дика ГХ-ПИД определения кротонового 
альдегида в спирте и спиртосодержащей 
продукции по ГОСТ 31811-2012[27] с 
применением трех уровней градуировоч-
ных растворов, построена градуировоч-
ная зависимость, получена хромато-
грамма градуировочных растворов. Про-
ведена серия экспериментов методом ГХ-
ПИД и методом ГХ-МС, состоящая из 10 
образцов алкогольных напитков. Во всех 
исследованных образцах кротоновый 
альдегид не обнаружен.  

В лабораторных условиях с примене-
нием реальных образцов спиртных 
напитков в качестве исходных готовили 
модельные растворы, имитирующие 
фальсификаты спиртных напитков, по 

следующей схеме: в мерную колбу с при-
шлифованной пробкой вместимостью 
100 см3 наливали 40-50 см3 исходного 
напитка и дозатором вместимостью 100-
1000 мкл вносили 100 мкл чистого КА 
для приготовления раствора, содержа-
щего 0.40% об. КА, содержимое колбы 
перемешивали, выдерживали 2 часа при 
температуре 20 °С и доводили до метки 
исходным раствором. Аналогичным об-
разом приготовлено 10 вариантов раство-
ров, содержащих от 0.10 до 0.40% об. 
кротонового альдегида.  

Приготовленные модельные растворы 
анализировали методом ГХ-ПИД и ГХ-
МСД. При обработке результатов измере-
ний по ГОСТ 31811-2012 (ГХ-ПИД) 
идентификацию поводили по времени 

 
Рис. 1. Хроматограмма градуировочного раствора кротонового альдегида 

0.4% об. полученная методом ГХ-МС 
Fig. 1. Chromatogram of a calibration solution of crotonaldehyde 0.4% vol. obtained using 

GC-MS 

              
а                        б 

Рис. 2. Масс-спектр кротонового альдегида: а – экспериментальный, б – библиотечный 
Fig. 2. Mass spectrum of crotonaldehyde: a – experimental spectrum, b – library spectrum 
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удерживания. При обработке аналитиче-
ских сигналов, полученных методом ГХ-
МС идентификацию, проводили сравне-
нием полученных спектров со справоч 
ными масс-спектрами библиотеки NIST 
20.  

В качестве иллюстрации, на рис. 3 
представлен фрагмент хроматограммы 
модельного раствора, имитирующего 
фальсифицированный коньяк, получен-
ный по ГОСТ 31811-2012 на ГХ-ПИД.  

При идентификации использовали ме-
тод «вычитания фона», для этого, из спек-
тра, зарегистрированного на максимуме 
хроматографического пика вычитали 
усредненный спектр близлежащего фо-
нового шума хроматограммы. Экспери-
ментально подтверждено (рис. 4), что 

матрица пробы не оказывает значимого 
влияния на идентификацию целевого ана-
лита – кротонового альдегида. Кроме 
того, применение метода ГХ-МС позво-
лило идентифицировать пики 1 и 3, не-
идентифицированные методом ГХ-ПИД 
(рис. 4), это 1-пропанол и изобутанол, ха-
рактерные для дистиллированных спирт-
ных напитков.  

Важно подчеркнуть, что ГХ-МС не 
только позволяет идентифицировать со-
единения, но и по площади хроматогра-
фических пиков количественно опреде-
лять содержания компонентов в исследу-
емых образцах. В целях количественного 
анализа применили метод абсолютной 
градуировки, построены градуировочные 
графики для кротонового альдегида и 

 
Рис. 3. Фрагмент хроматограммы модельного раствора, имитирующего фальсифици-

рованный коньяк, полученной на ГХ-ПИД: 1 – неидентифицированный пик, 
2 – кротоновый альдегид, 3 –неидентифицированный пик 

Fig. 3. Fragment of a chromatogram of a model solution simulating a counterfeited cognac 
obtained using GC-FID: 1 – unidentified peak, 2 – crotonaldehyde, 3 – unidentified peak

 
Рис. 4. Фрагмент совмещенных хроматограмм качественного коньяка и модельного 

раствора, имитирующего фальсифицированный коньяк: 1 – 1-пропанол, 2 – кротоновый 
альдегид, 3 – изобутанол 

Fig. 4. A fragment of combined chromatograms of high-quality cognac and a model solution 
simulating counterfeited cognac: 1 – 1-propanol, 2 – crotonaldehyde, 3 – isobutanol 
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найдены линейные корреляции между 
концентрацией и площадью пика в диапа-
зоне 0.10-0.40% об.  

Модельные растворы с КА анализиро-
вали в двух повторностях. В качестве ил-
люстрации представлены результаты из-
мерений для следующих образцов: мо-
дельный раствор №1, имитирующий ко-
ньяк; модельный раствор №2, имитирую-
щий виски, модельный раствор №3, ими-
тирующий клюквенную настойку, мо-
дельный раствор №4, имитирующий 
водку, модельный раствор №4 – ректифи-
кованный спирт с внесенной добавкой 
КА, №5 – градуировочный раствор КА, 
0.4% об. (табл. 2).  

Установлено, что максимальное отно-
сительное расхождение между результа-
тами определений методом ГХ-ПИД и 

ГХ-МС составляет не более 20%. Относи-
тельное расхождение между введенным 
количеством аналита (КА) и содержа-
нием, найденным методом ГХ-ПИД варь-
ирует в диапазоне от 6 до 18%, для ГХ-
МС этот показатель составляет от 4 до 
14%. Анализ массива полученных экспе-
риментальных данных позволил сделать 
вывод о перспективности разработки ме-
тодики идентификации кротонового аль-
дегида в спиртных напитках и спиртосо-
держащей продукции.  

Таким образом, предложенный хро-
мато-масс-спектрометрический подход 
обеспечивает надёжное и точное под-
тверждение целевого аналита и может 
быть использован, как количественный 
метод при экспертизе напитков. Предло-
женный подход также может быть приме-

Таблица 2. Результаты исследований модельных растворов с введенным КА в двух повтор-
ностях 
T Table 2. The results of studies of model solutions with the introduction of CA in duplicates 

Модельный 
раствор 

ведено, % 
об. 

Идентификация и количественное 
определение методом ГХ с МСД 

Относительное 
расхождение 

между 2 парал-
лельными 

определени-
ями, % 

Результат 1-го 
определения, % 

об. 

Результат 2-го 
определения, % 

об. 

№ 1 0.10 0.122 0.106 14.04 
№ 2 0.15 0.124 0.141 12.83 
№ 3 0.20 0.209 0.187 11.11 
№ 4 0.30 0.347 0.320 8.10 
№ 5 0.40 0.411 0.429 4.29 

 

 
Рис. 5.  Среднее арифметическое двух параллельных определений кротонового альдегида 

в модельных растворах методами ГХ-ПИД и ГХ-МС 
Fig. 5.  Arithmetic mean of two parallel determinations of crotonaldehyde 

in model solutions using GC-FID and GC-MS 
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нен при разработке методики идентифи-
кации кротонового альдегида в сточных 
водах. 

Заключение 
Найдены предпочтительные условия 

для хроматографического разделения и 
масс-селективного детектирования кро-
тонового альдегида, выделен его индиви-
дуальный масс-спектр. 

Предложен новый подход к определе-
нию кротонового альдегида, основанный 
на сочетании ГХ-МС и ГХ-ПИД, позво-
ляющий значительно увеличить досто-
верность анализа. Новый подход приме-
ним для выполнения серийных анализов, 
с целью подтверждения положительных 
результатов исследования по ГОСТ 
31811-2012. 

Экспериментально подтверждена воз-
можность экспрессной качественной 
идентификации и количественного опре-
деления кротонового альдегида в спирт-
ных напитках методом ГХ-МС. Новая 
экспрессная методика определения кро-
тонового альдегида, основанная на при-
менении ГХ-МС, может быть использо-
вана в качестве референтной. 

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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Isolation of protein-polysaccharide conjugates from Solanum tuberosum L. 
rootlets by extended reversed-phase flash chromatography 
 
Nikolay I. Gorshkov1✉, Anton S. Kirillov1, Irina I. Malakhova1, Valerii D. Krasikov1 
1Federal State Budgetary Institution of Science Institute of Macromolecular Compounds, Russian Academy of 
Sciences, St Petersburg, Russian Federation, ngorshkov@mail.ru✉ 
 
Abstract. Polysaccharides and their conjugates with various biologically active compounds (proteins, nucleic 
acids, peptides etc.) are of great importance, they take a part in various biological processes. The one of the 
important feature of polysaccharides is possibility to form wide variety of branched structures with different 
molecular masses and, thus, they can form very complicated structural conjugates with wide range of biologi-
cally active compounds. Cells of tubers of cultivated potato (Solanum tuberosum L.) contain high amounts of 
polysaccharides conjugated with proteins and nucleotides. In this work we developed fast and efficient chro-
matographic procedure for the isolation of protein-polysaccharide conjugates from the rootlets of Solanum 
tuberosum L. It consisted of double-cartridge flash-chromatographic system, filled with the cross-linked 
macroporous styrene-divinylbenzene and C18 stationary phases. Isolated products were characterized by dif-
ferent analytical methods, including HPLC (reversed phase and size exclusion chromatography), gas chroma-
tography and sodium dodecyl sulfate polyacrylamide gel electrophoresis (SDS-PAGE) (determination of pro-
teins). Some structural features were determined by means of IR spectroscopy in the region characteristic for 
saccharides (1250-750 cm-1). It could be concluded, that isolated conjugates consisted of arabinogalactane 
polysaccharide and protein with average MM 60 kDa. Analytical data obtained for both products, isolated 
using conventional precipitation method and flash-chromatographic procedure were similar. 
Keywords: protein-polysaccharide conjugates, flash chromatography, high performance liquid chromatog-
raphy. 
For citation: Gorshkov N.I., Kirillov A.S., Malakhova I.I., Krasikov V.D. Isolation of protein-polysaccharide 
conjugates from Solanum tuberosum L. rootlets by extended reversed-phase flash chromatography. 
Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2022. 22(5): 591-597. (In Russ.). 
https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2022.22/10680 
 
Научная статья 

 
Выделение белково-полисахаридных коньюгатов 
из проростков Solanum tuberosum L. методом обращенно-фазовой 
флэш-хроматографии 
 
Николай Иванович Горшков1✉, Антон Сергеевич Кириллов1,  
Ирина Ивановна Малахова1, Валерий Дмитриевич Красиков1 
1Федеральное государственное бюджетное учреждение науки Институт высокомолекулярных соеди-
нений Российской академии наук, Санкт-Петербург, Россия, ngorshkov@mail.ru✉ 
 
Аннотация. Полисахариды и их конъюгаты с различными биологически активными молекулами (бел-
ками, нуклеиновыми кислотами, пептидами и др.) имеют большое значение, поскольку принимают уча-
стие в различных биологических процессах. Одной из важных особенностей полисахаридов является 
способность образовывать разветвленные структуры с различной молекулярной массой, которые могут 
образовывать очень сложные структурные конъюгаты с широким спектром биологически активных 
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соединений. Клетки проростков картофеля (Solanum tuberosum L.) содержат значительное количество 
полисахаридов, связанных с белками и олигонуклеотидами. 
В данной работе разработана быстрая и эффективная хроматографическая методика выделения бел-
ково-полисахаридных конъюгатов из проростков Solanum tuberosum L., состоящая из двухкартриджной 
флэш-хроматографической системы, заполненной стационарной фазой С18. Выделенные продукты 
были охарактеризованы комплексом аналитических методов, включая ВЭЖХ (обращенно-фазовая и 
эксклюзионная хроматография), газовая хроматография, электрофорез в полиакриламидном геле с до-
децилсульфатом натрия для определение белков. Структурные характеристики определяли методом 
ИК-спектроскопии в характеристичной для сахаридов области (1250-750 см-1). Сделано заключение, 
что выделенные конъюгаты состоят из арабиногалактанового полисахарида и белка со средней  
ММ 60 кДа. 
Аналитические данные, полученные для обоих продуктов, выделенных традиционным осадительным 
методом и при помощи флэш-хроматографии, позволяют сделать вывод, что белково-полисахаридные 
конъюгаты имеют близкий состав. 
Kлючевые слова: протеин-полисахаридные коньюгаты, флэш-хроматография, высокоэффективная 
жидкостная хроматография. 
Для цитирования: Горшков Н.И., Кириллов А.С., Малахова И.И., Красиков В.Д. Выделение белково-
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Introduction 
Polysaccharides constitute a structurally 

diverse class of polymers. Their molecules 
are composed of monosaccharide residues 
linked by glycosidic bonds. Since polysac-
charides possess high structural variability 
(i.e., they can form a wide variety of 
branched structures with different molecular 
masses), they participate in numerous bio-
logical processes. Unlike nucleotides that 
form nucleic acids, and amino acids in pro-
teins (which can interact with specific sites 
in a living organism only in a certain man-
ner), polysaccharides and their conjugates 
can take part in various types of interactions. 
Polysaccharides and their derivatives are in-
volved in signal recognition and cell–cell 
communication; they play key roles in the 
functioning of the immune system, fertiliza-
tion, disease prevention, and blood clotting 
[1, 2]. 

Tubers of cultivated potato (Solanum tu-
berosum L.) contain high amounts of poly-
saccharides conjugated with proteins and nu-
cleotides, as well as polyphenols, vitamins, 
phenolic acids, chlorogenic acid, cafeic acid, 
ferulic and p-coumaric acids, flavonoids 
(quercetin, kaempferol, rutin, and catechin), 
etc. These substances are important for the 
metabolic processes of human organism [3, 
4]. It should be noted that the highest 

amounts of biologically active compounds 
are contained in potato rootlets. 

The traditional procedure for the isolation 
of polysaccharides and their conjugates with 
proteins from the plant raw materials is ra-
ther complicated and involves liquid extrac-
tion and fine low-pressure chromatographic 
purification [5-7]. One of the simplest and 
most effective techniques for chromato-
graphic separation and isolation of target 
compounds is flash chromatography, which 
provides a means for a fast efficient fraction-
ation of biologically active compounds with 
similar properties [6]. 

The goal of this study was to develop a 
fast and efficient chromatographic proce-
dure for isolation of protein-polysaccharide 
conjugates from the rootlets of Solanum tu-
berosum L. and to reveal the composition of 
the obtained polysaccharides. 

Experimental 
Materials. The rootlets were obtained 

from the “Novinka” white-skin potato vari-
ety (Novgorod, Russia). They were air-dried 
under permanent heat ventilation, and the re-
sulting material was ground. The samples 
were stored at room temperature before use. 

Extraction of water-soluble protein-poly-
saccharide conjugates and related com-
pounds. Polysaccharides and the related wa-
ter-soluble biologically active compounds 
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were extracted according to the modified 
protocol described in [8]. Dry rootlets (20 g) 
were mixed with 500 mL of distilled water, 
and the mixture was stirred vigorously for 1 
h at 70°C. The suspension was filtered, and 
the solution was used in the experiments. 
The extraction procedure was performed 
twice to provide the maximal recovery of the 
water-soluble components. The combined 
filtrates were concentrated using a rotary 
evaporator at 50°C in order to increase the 
concentration by a factor of 20. The resulting 
solution was centrifuged at 15 000 rpm and 
freeze-dried. 

Flash chromatography. The flash chro-
matographic unit (fig. 1) consisted of the 
self-packed cartridge for pre-concentration 
(10 ml of hyper cross-linked styrene-divi-
nylbenzene phase MN-202, (pore volume 
220A, pore volume 0.3 mg/cm3, surface area 
950 m2/g, 80 μm, (Purolite, Great Britain)) 
with two polypropylene frits and the self-
packed cartridge for fine purification (5 cm3 
C18 phase (10 μm) with two polypropylene 
frits). The flow rate of 0.2 M NaCl- 0.01% 
trifluoroacetic acid (pH 2.2) elution system 
was 1 cm3/min; the flow was initiated with 
an LKB 12000 peristaltic pump (LKB, Swe-
den). A sample (50 mg) was dissolved in wa-
ter (2 cm3) and injected into the system with 
a syringe using a three-way tap. The UV ab-
sorption at 254 nm was monitored using an 
LKB 8300 UVCorp II UV detector (LKB, 
Sweden). The data were processed with the 

“MultiChrom” software (Ampersand, Rus-
sia). The fractions were collected with the 
aid of a FRAC-10 fraction collector (Phar-
macia, Sweden). The isolated products were 
dialyzed against water and freeze-dried. 

FTIR, HPLC, GC, and gel electrophore-
sis. FTIR spectra in the 4000-400 cm-1 range 
were acquired using an IR-8400 S Fourier 
transform infrared spectrophotometer (Shi-
madzu, Japan) in KBr pellets an using ATRP 
8000A accessory for neat samples. Chroma-
tographic analysis was performed with the 
use of a Smartline HPLC instrument 
(KNAUER, Germany) equipped with refrac-
tometric and spectrophotometric detectors. 
Chromatographic profiles, molecular masses 
and other parameters of the products were 
obtained using the ClarityChrom GPC/SEC 
software (Germany). A PSS Suprema Lux 
SEC column (dimensions: 7.8×300 mm) 
(Germany) with a pre-column (dimensions: 
0.6×40 mm) was used to estimate molecular 
masses of protein-polysaccharide conju-
gates. Sodium chloride solution (0.2 M) was 
selected as an eluent; pullulans were used as 
standards for calibration. Tessek C18 col-
umns (3×150 mm, 5 μm) (Czech Republic) 
were used in fraction analysis; elution was 
performed with a linear gradient in water–
phosphate buffer system (pH 2.4) (0-100%, 
15 min). 

Gas chromatographic analysis was per-
formed with the aid of a 7820A unit (Agilent 
Technologies, France) that included a quartz 
capillary column (dimensions: 30 m× 

 
Fig. 1. Experimental setup of the protein-polysaccharide two-step isolation process:  

1 – solvent vessel, 2 – peristaltic pump, 3 – tree way injection tap, 4 – UV detector, 
5 – fraction collector. 
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0.32 mm) packed with the NR-20 stationary 
phase and a flame ionization detector 
(Tdetection=300oC, Tinjection=290oC, carrier 
gas: helium, flow rate: 40 cm3/min). Conju-
gate was preliminary hydrolyzed with tri-
fluoroacetic acid in a sealed ampoules and 
sialylated. Arabinose, inosite, glucose, ga-
lactose, and fructose were used as standards 
using sialylation protocol. Inositol was used 
as an internal standard.  

Sodium dodecyl sulfate polyacrylamide 
gel electrophoresis (SDS-PAGE) was car-
ried out according to the Laemmli method 
[9] on the plates with the dimensions 
10×10.5 cm coated with a minigel layer  
1.5 mm thick. A Mighty Small electrophore-
sis unit (Mighty Small II, Hoefer Pharmacia 
Biotech Inc., San Francisco, CA) was used 
in SDS-PAGE analysis. The concentrations 
of polyacrylamide in the resolving gel were 
7.5 and 10.0%; its concentration in the stack-
ing gel was 4%. These gels were prepared 
with the use of 0.375 M Tris-Cl (pH 8.8) and 
0.125 M Tris–Cl (pH 6.8) solutions, respec-
tively. The electrophoresis buffer (pH 8.3) 
contained Tris base (0.02 M) and glycine 
(0.192 M). All buffers contained 0.1% of 
SDS. A typical separation process lasted for 
4 h at 10°C with a current of 20 mA per gel. 

Results and discussion 
The key issue in isolation of polysaccha-

rides and their conjugates from plant raw 
materials is separation of target products 
from the highly cross-linked matrix that is 

deposited on cellular wall during suberisa-
tion and consists of various lipid polymers, 
suberins, and lignin-like phenolics [10]. The 
conventional extraction methods involving 
subsequent re-precipitation of the target 
products are characterized by low reproduc-
ibility and low yields; as a rule, additional 
chromatographic purification of the products 
is required. Using a conventional procedure 
for the isolation of protein-polysaccharide 
conjugates (fig. 2) we isolated such conju-
gate in fairly low yield which was used as a 
reference in proposed separation process. 

In this work, a simple and efficient low-
pressure flash chromatographic unit was de-
veloped with the purpose of isolation of pro-
tein-polysaccharide conjugates from the 
aqueous extract that contained water-soluble 
components of potato rootlets. The setup in-
cludes two cartridges; the first cartridge 
filled with hypercrosslinked biporous sty-
rene-divynilbenzene sorbent is intended for 
sorption of the cross-linked refuse matrix. 
The second cartridge serves for fine separa-
tion of the target fractions. A characteristic 
flash chromatography profile is presented in 
fig. 3 (A). The SEC, IR, and electrophoresis 
data indicate that the first fraction contains 
proteins with the average MM equal to 50-
70 kDa; the second broad peak can be at-
tributed to the protein-polysaccharide conju-
gate, and the third fraction contains uniden-
tified washout.  

 
Fig. 2. Isolation of protein-polysaccharide conjugates from plant raw material. 
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The fractions were compared using re-
versed-phase HPLC performed under identi-
cal elution conditions (linear gradient, water 
– phosphate buffer system (pH 2.4)). A typ-
ical HPLC profile of the protein-polysaccha-
ride conjugate is presented in fig. 3 (B). It is 
suggested that the protein and polysaccha-
ride components are not linked by covalent 
bonds, which evidenced from HPLC data in 
different buffer elution systems (phosphate, 
citrate). Apparently, they are associated due 
to some non-specific interactions, because 
the ratio between intensities of the two main 
peaks in the HPLC profile depends on pH of 
the medium. 

The results obtained by IR spectroscopy, 
gas chromatography (GC), size exclusion 
chromatography, and gel electrophoresis 
were used to suggest possible composition 
of the investigated protein-polysaccharide 
conjugate. 

The most intensive bands in the IR spec-
tra were used as “fingerprints”. The charac-
teristic bands at 1725 and 1648 сm-1 are at-
tributed to υsCOO and υsNHC(O) vibrations 
of proteins. The 1200-950 сm-1 region is 
characteristic of combined vibrations of sac-
charide ring (C-OH, C-O-C, C-C); the ano-
meric region (950-750 сm-1) is attributed to 
the overlapped C-O and C-C stretching vi-
brations of glycoside and pyrane rings. 

The complicated area of IR spectrum 
(1250 750 cm-1) was interpreted using mon-
osaccharide standards. Thus, the intense 
band at 979 cm-1 can be assigned to glucu-
ronic acid; the bands at 1073 cm-1 and 
883 сm-1 are related to galactose; the peak at 

1136 сm-1 is attributed to glucose; the com-
plex pattern near 1200 сm-1 is assigned to 
combined C-OH, C-O-C, C-C vibrations of 
various saccharide residues (arabinose, glu-
cose, mannose) [11, 12]. 

The IR data agree well with the results of 
GC analysis. The GC data allowed us to 
evaluate percentages of monosaccharides 
(after hydrolysis of conjugate and sialylation 
of products) in the studied samples. The 
samples contain arabinose (17.4%), galac-
tose (23.8%), glucuronic acid (13.1%), 
galacturonic acid (14.6%), xylose (2.5%), 
fructose (1.6%), and glucose (9.6%). 
Thereby, it may be concluded that the iso-
lated polysaccharide could be assigned to the 
class of branched arabinogalactans. 

The molecular mass of the isolated pro-
tein-polysaccharide conjugate was evaluated 
by SEC with the use of pullulan standards; 
the peak value was equal to 90 kDa. The mo-
lecular mass of the protein component was 
estimated by SDS-PAGE using the standard 
protein kit and was found to be 60 kDa. An-
alytical data obtained for both products, iso-
lated using conventional precipitation 
method and flash-chromatographic proce-
dure were similar. 

Conclusions 
A low-pressure flash chromatographic 

system was developed for the isolation of 
protein-polysaccharide conjugates from po-
tato rootlets. The FTIR, HPLC, GC, and gel 
electrophoresis data were used to propose 
probable composition of the conjugates con-
sisting of arabinogalactane polysaccharide 
and protein with average MM 60 kDa.  

 
Fig. 2. Characteristic flash chromatography (A) and HPLC (B) profiles obtained using the 

C18 stationary phase. Linear gradient elution (eluent: water– phosphate buffer system (pH 2.4)). 
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Theoretical characterization of ionic liquids 
as stationary phases for gas chromatography 
 
Elena A. Zaitceva1, Alexey A. Dolgonosov1✉, Anatoliy M. Dolgonosov1 
1Vernadsky Institute of Geochemistry and Analytical Chemistry of RAS, Moscow, Russian Federation, 
lex.dolgo@gmail.com✉ 
 
Abstract. The previously proposed method for the three-parameter characterization of stationary phases in gas 
chromatography, which proved to be accurate and informative in the description of well-studied mid-polar 
phases, has been adapted for ionic liquids. The three-parameter characteristic method is based on the theory of 
intermolecular interactions in the sorbate-sorbent system developed by the authors. It is shown that the param-
eters of dispersion, electrostatic and hydrogen bonds for calculating the interaction of an ionic liquid with a 
sorbate molecule are the sum of the corresponding characteristics of the cation and anion. Two methods of 
calculation are considered: according to the direct problem - the method of a priori calculation of the charac-
teristics of an ionic liquid according to the structural formula, and according to the inverse problem - the method 
of characterizing stationary phases from experimental data in the form of Kovacs indices, McReynolds con-
stants, etc. An analysis of the obtained results is carried out for mutual correspondence of the calculation results 
for direct and inverse problems. The possibility of classifying stationary phases based on ionic liquids accord-
ing to polarity and hydrophilicity characteristics by plotting them on the chromatographic phase selectivity 
map is demonstrated. 
Keywords: gas chromatography, intermolecular interactions, stationary phase, polarity, hydrophilicity, ionic 
liquids. 
For citation: Zaitceva E.A., Dolgonosov A.A., Dolgonosov A.M. Theoretical characterization of ionic liquids 
as stationary phases for gas chromatography. Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2022. 22(5): 598-
611. (In Russ.). https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2022.22/10681 
 
Научная статья 
  
Теоретическое описание и расчет характеристик неподвижных фаз 
для газовой хроматографии на основе ионных жидкостей 
 
Елена Александровна Зайцева1, 
Алексей Анатольевич Долгоносов1✉, Анатолий Михайлович Долгоносов1 

1Институт геохимии и аналитической химии им. В.И. Вернадского Российской академии наук (ГЕОХИ 
РАН), Россия, lex.dolgo@gmail.com✉ 
 
Аннотация. Предложенный ранее метод трехпараметрической характеристики неподвижных фаз в га-
зовой хроматографии, который показал свою точность и информативность при описании хорошо изу-
ченных среднеполярных фаз, адаптирован для ионных жидкостей. Метод трехпараметрической харак-
теристики основан на развиваемой авторами теории межмолекулярных взаимодействий в системе сор-
бат-сорбент. Показано, что параметры дисперсионных, электростатических и водородных связей для 
расчета взаимодействия ионной жидкости с молекулой сорбата являются суммой соответствующих ха-
рактеристик катиона и аниона. Рассматриваются два способа расчета: по прямой задаче – способу апри-
орного расчета характеристик ионной жидкости по структурной формуле и по обратной задаче – спо-
собу характеристики неподвижных фаз по экспериментальным данным в виде индексов Ковача, кон-
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стант МакРейнольдса и т.п. Проводится анализ полученных результатов на взаимное соответствие ре-
зультатов расчета по прямой и обратной задачам. Демонстрируется возможность классификации непо-
движных фаз на основе ионных жидкостей по характеристикам полярности и гидрофильности путем 
их нанесения на карту селективности хроматографических фаз. 
Ключевые слова: газовая хроматография, межмолекулярные взаимодействия, неподвижная фаза, по-
лярность, гидрофильность, ионные жидкости. 
Для цитирования: Зайцева Е.А., Долгоносов А.А., Долгоносов А.М. Теоретическое описание и расчет 
характеристик неподвижных фаз для газовой хроматографии на основе ионных жидкостей // Сорбци-
онные и хроматографические процессы. 2022. Т. 22, № 5. С. 598-611. https://doi.org/10.17308/sorp-
chrom.2022.22/10681 

Introduction 
Depending on the analytical task, the gas 

chromatography (GC) method uses capillary 
columns with stationary phases (SP) of low, 
medium, and high polarity. Ionic liquids 
(ILs) are promising high polarity phases. 
Ionic liquids are called salt melts, consisting 
of an organic cation paired with an organic 
or inorganic anion, with a melting point be-
low 100°C. ILs became widely known in the 
1980s due to their potential applications in 
organic synthesis, electrochemistry, and an-
alytical chemistry for separation and extrac-
tion processes. The use of ILs as highly polar 
chromatographic SPs has a number of ad-
vantages over other phases, in particular, due 
to high polarity and thermal stability [1-6]. 
Despite the large number of publications on 
the study of ionic liquids, there is no com-
prehensive description of their structural 
properties, there is no information even on 
dipole moments, which greatly complicates 
the characterization of ILs as chromato-
graphic phases; thus, the theoretical descrip-
tion of the properties of ionic liquids is ex-
tremely important. 

To solve the problems of increasing the 
selectivity of the GC method, various meth-
ods of classifying SPs according to a number 
of parameters are considered. Multiparamet-
ric methods of Rohrschneider, McReynolds 
[7-10] and Abraham [11-12] are known for 
classifying phases according to Kovacs indi-
ces obtained using special chromatographic 
experiments. There are also a number of 
one-dimensional schemes for characterizing 
SP, which include the method of hydropho-
bic–hydrophilic balance [13], which deter-
mines one parameter of SP in the experi-
mental system octanol - water. Statistical 

analysis of a large amount of data, carried 
out in [14], showed that two independent pa-
rameters are necessary and sufficient to 
compare the selectivity of polar phases, 
which indicates the redundancy of multipa-
rameter schemes and the insufficiency of 
one-dimensional classification schemes. The 
main disadvantages of these methods are 
their empiricism, laboriousness, and the im-
possibility of predicting phase characteris-
tics from their structural formula. These 
shortcomings can be avoided with the help 
of the theory of intermolecular interactions 
(IMI), in which dispersion, electrostatic and 
hydrogen bonds should be described. 

The approach of the authors is based on 
the theory of generalized charges (TGC) 
[15], which is a quantum-statistical theory of 
interatomic interactions; in particular, TGC 
has been successfully used to calculate the 
adsorption of non-polar substances [16, 17]. 
In works [18, 19] the quantum mechanical 
theory of hydrogen bond (H-bond) has been 
developed. A new theoretical approach to 
the description of a general type of intermo-
lecular interactions (IMI) was used as the ba-
sis for the method of three-parameter char-
acteristic of SP for GC [20-26]. This method 
has shown its effectiveness in describing 
phases based on polysiloxanes and polyeth-
ylene glycol [22, 23, 25]. 

The purpose of this work is to describe 
and classify ionic liquids as SP: extension of 
the three-parameter characteristic method to 
the case of IL; obtaining characteristics of 
polarity and hydrophilicity of IL from exper-
imental data; a priori calculation of IL char-
acteristics by their structure; classification of 
ILs compared to traditional SPs for GC. 
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Theoretical part 
Extension of the three-parameter charac-

teristic method to the case of ionic liquids. 
The method for describing the IMI in GC is 
based on a general expression for the total 
energy of sorption of a molecule on SP, 
which contains three independent energy 
contributions [15-18]: 
𝑈𝑈(𝑟𝑟) = 𝑈𝑈np(𝑄𝑄𝑖𝑖,𝑄𝑄sp, 𝑟𝑟) + 𝑈𝑈dp(𝜇𝜇𝑖𝑖2,μsp

2 , 𝑟𝑟) +
𝑛𝑛𝐻𝐻𝐸𝐸𝐻𝐻(𝑟𝑟),  (1) 

where 𝑈𝑈npis the non-polar interaction energy 
is a van der Waals potential of the Lennard-
Jones potential type derived using the TGC 
[15], 𝑈𝑈dp – polar interaction energy, which is 
expressed as the sum of the Reinganum-
Keesom orientational bond [27-28] and the 
Debye-Falkenhagen inductive bond; 𝑛𝑛𝐻𝐻 is 
the average number of H-bonds between the 
adsorbate and SP, 𝐸𝐸𝐻𝐻 is the H-bond energy 
(a value considered as a lower esti-
mate);𝑄𝑄𝑖𝑖,𝑄𝑄sp – generalized charges (CG) of 
the adsorbate (i) and SP (sp), respectively, 
𝜇𝜇𝑖𝑖,μsp are the dipole moments of the adsorb-
ate and SP, and is the intermolecular dis-
tance. 

The chromatographic and SP characteris-
tics are related through the reduced IMI 
equilibrium energy ui. The equation for the 
equilibrium distance is obtained by equating 
the derivative of function (1) to zero. By sub-
stituting the value of the equilibrium dis-
tance into the original expression, the equi-
librium energy is obtained 𝑈𝑈𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚. The re-
duced energy ui is defined as the ratio 𝑈𝑈𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚to 
the contribution of the non-polar interaction 
𝑈𝑈np to the equilibrium energy [20-23]: 

𝑢𝑢𝑖𝑖 = 𝑈𝑈𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚

𝑈𝑈np
𝑈𝑈dp
𝑈𝑈np

𝐸𝐸𝐻𝐻
𝑈𝑈np

21 3�
    (2) 

where the notation 𝐴𝐴 = 21.88 ⋅ 𝑛𝑛Hisp

𝑄𝑄𝑖𝑖⋅𝑄𝑄sp
, 𝐵𝐵 =

1 + 𝑐𝑐 �𝜇𝜇𝑖𝑖
2

𝑄𝑄𝑖𝑖
+ 𝜇𝜇sp

2

𝑄𝑄sp
+ 𝑐𝑐𝑇𝑇

𝜇𝜇𝑖𝑖
2

𝑄𝑄𝑖𝑖

𝜇𝜇sp
2

𝑄𝑄sp
�, 𝑐𝑐 = 0.9676

𝑒𝑒2𝑎𝑎02
, 

𝑐𝑐𝑇𝑇 = 0.1347
𝑎𝑎0
3𝑘𝑘𝐵𝐵𝑇𝑇

, 𝑒𝑒is the elementary charge, 𝑎𝑎0is 

the Bohr radius, 𝑘𝑘𝐵𝐵is the Boltzmann con-
stant, and T is the temperature. 

The expressions for quantities A and B in-
clude the characteristics of the stationary 
phase in the form of the following relations: 

polarity of the SP - the ratio of the square 
of the dipole moment of the SP to its GC: 

𝑣𝑣sp = 𝜇𝜇sp
2

𝑄𝑄sp
,    (3) 

hydrophilicity of SP – the ratio of the av-
erage number of H-bonds that SP can form 
with an adsorbate to its GC: 

𝑤𝑤sp = 𝑛𝑛Hsp

𝑄𝑄sp
,    (4) 

Polarity and hydrophilicity are responsi-
ble for different properties of the SP, expres-
sions (3) and (4) are mathematical defini-
tions of the desired characteristics of the SP 
[19]. Methods for determining the parame-
ters of molecules (Q, µ, nH) from the struc-
tural formula [22-25] are well known. It is 
obvious that the characteristics of polarity 
and hydrophilicity can also be found directly 
from the structure of the molecules. For 
brevity, the polarity and hydrophilicity char-
acteristics are hereinafter referred to as the 
selectivity characteristics. 

Peculiarities of describing the potential of 
an ionic liquid. The cationic and anionic 
parts of the IL are interconnected by a non-
rigid ionic bond, so expression (1) is the sum 
of two parts: one for the interaction of the 
adsorbate with cations, the other with ani-
ons. The common terms of the summands of 
this expression are the adsorbate parameters. 
In this regard, the IL parameters are ex-
pressed through the parameters of the cati-
onic and anionic parts as follows: 

𝑄𝑄sp = 𝑄𝑄sp+ + 𝑄𝑄sp-,  (5.1) 
𝜇𝜇sp
2 = 𝜇𝜇sp+

2 + 𝜇𝜇sp-
2 ;   (5.2)  

𝑛𝑛Hsp = 2�𝑛𝑛Hsp+ + 𝑛𝑛Hsp-�; (5.3) 
where the indices “+” and “–” refer to the 
cation and anion of the IL, respectively. 

The parameter 𝑛𝑛𝐻𝐻in certain cases is ex-
pressed by the product [22]: 

𝑛𝑛𝐻𝐻 = 𝑛𝑛Hi ⋅ 𝑛𝑛Hsp, 
where 𝑛𝑛Hirefers to the adsorbate molecule, 
and 𝑛𝑛Hspis the SP parameter. In the case of 
homogeneous phases, for example based on 
polyethylene glycol, the parameter 𝑛𝑛Hiis 1 
for hydrophilic adsorbates such as small 
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molecules of alcohols. The formula for cal-
culating the parameter 𝑛𝑛𝐻𝐻is given in [19], it 
has a coefficient of 1

2
 due to the fact that the 

adsorbate molecules in the gas phase ap-
proach the SP surface on one side. In the case 
of IL, we have a mixture of two equal 
amounts of different molecules. Due to the 
narrow orientation of H-bonds, the adsorbate 
most likely interacts with either the cation or 
anion of the IL, so the adsorbate parameter 
𝑛𝑛Hiwill be equal to 1

2
instead of 1. From this it 

follows that, in order to calculate 𝑛𝑛Hspin the 
case of binary mixtures, to obtain a real 
value 𝑛𝑛𝐻𝐻, the total phase parameter should 
be doubled, as shown in formula (5.3). Due 
to the doubling of the phase parameter, the 
coefficient 1

2
in formula (18) is removed (see 

below). 
Obtaining polarity and hydrophilicity 

characteristics of IL from experimental data 
(inverse modeling method). The characteris-
tics of polarity and hydrophilicity can be cal-
culated from the reduced sorption energy 
(2), which is determined from a chromato-
graphic experiment on the retention indices 
of molecules on the stationary phase under 
study. The reduced energy is inversely pro-
portional to the generalized charge of the 
molecule and is equal to 1 for non-polar ob-
jects. The connection of GC with the Kovacs 
index In for n-alkane (𝑄𝑄𝑛𝑛 = (6𝑛𝑛 + 2)3 4⁄ ≡
(0.06𝐼𝐼𝑛𝑛 + 2)3 4⁄ , where n is the carbon num-
ber) leads to the identity for non-polar 
phases: 𝑢𝑢𝑖𝑖 = 𝑄𝑄𝑖𝑖−1(0.06𝐼𝐼𝑖𝑖 + 2)3 4⁄ ≡ 1. As 
shown in [31], this dependence of the re-
duced energy on the Kovacs index can be ap-
proximately generalized to the case of sorp-
tion of an arbitrary molecule: 

𝑢𝑢𝑖𝑖 ≈ 𝑄𝑄𝑖𝑖−1(0.06𝐼𝐼𝑖𝑖 + 2)3 4⁄ ,  (6) 
where Ii is the Kovacs index of the adsorbate 
molecule on the studied SP. 

The polarity and hydrophilicity character-
istics of SPs are calculated from experi-
mental data separately for polar adsorbate 
molecules belonging to different hydro-
philicity classes. Molecules with 𝑛𝑛𝐻𝐻𝐻𝐻 = 0 
belong to the class 𝑀𝑀0and participate only in 

the calculation of the SP polarity. And hy-
drophilic molecules with 𝑛𝑛𝐻𝐻𝐻𝐻 > 0 belong to 
the class 𝑀𝑀1and are involved in the calcula-
tion of the SP hydrophilicity. Our studies 
have shown that data for two polar mole-
cules belonging to different hydrophilicity 
classes are sufficient to calculate polarity 
and hydrophilicity. 

The stages of obtaining the polarity and 
hydrophilicity characteristics of ILs from ex-
perimental data are described in [32-33]. Let 
us consider this problem for phases based on 
IL. 

1. Obtaining experimental data on the re-
tention of adsorbates on the studied SP. It is 
convenient to use data from the literature on 
testing SP by traditional methods. The work 
uses McReynolds constants for standards 
from different classes given in [34]. 

2. Determination of polarity and hydro-
philicity of test adsorbates according to their 
structural formula. Table 1 gives the charac-
teristics of two standards of the McReynolds 
method – butanol-1 and pentanone-2 - be-
longing to the classes M1 and M0, respec-
tively (subscripts are adopted below: “y” for 
butanol-1 and “z” for pentanone-2). The ad-
sorbate parameters were obtained as follows. 
Generalized charges are calculated from the 
structure of adsorbate molecules according 
to the formula for an individual molecule 
[24-26, 33]:  

𝑄𝑄 = (𝑁𝑁𝜎𝜎 + 𝑁𝑁𝜋𝜋√2 − 𝑠𝑠)3 4� ,  (7) 
where N are the numbers of σ- and π-elec-
trons, respectively, s is the number of 
screened electrons. The experimental values 
of the dipole moments are given in reference 
books (e.g., [35]). The average number of H-
bonds – in this case, the probability of the 
formation of one bond is calculated by the 
formula, derived in [19] for alcohols: 

𝑛𝑛𝐻𝐻 = �𝑄𝑄𝑑𝑑/𝑄𝑄mol,   (8) 
where 𝑄𝑄𝑑𝑑is the GC of the donor group, i.e. 
in this case, the hydroxyl group (𝑄𝑄𝑑𝑑 = 2.80); 
𝑄𝑄mol– GC of the butanol-1 molecule (𝑄𝑄mol =
12.17).     

3. Calculation of the dimensionless sorp-
tion energy ue of the standard is carried out 
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according to formula (6), transformed for 
calculation by the McReynolds constant [23, 
3233]: 

𝑢𝑢𝑒𝑒 ≈ � 1 + 0.06𝑥𝑥𝑒𝑒𝑄𝑄𝑒𝑒
−4 3⁄ �

3 4⁄
 (9) 

where 𝑥𝑥𝑒𝑒is the McReynolds constant corre-
sponding to the retention of the reference on 
the phase under study, Qe is the reference 
GC. 

4. Calculation of the polarity of the SP ac-
cording to the formula: 

𝑣𝑣sp = √𝑢𝑢𝑧𝑧−1−𝑐𝑐𝑣𝑣𝑧𝑧
𝑐𝑐(1+𝑐𝑐𝑇𝑇𝑣𝑣𝑧𝑧)   (10) 

5. Calculation of the hydrophilicity of SP 
according to the formula: 

𝑤𝑤sp = 7.62 ×

10−3 𝑢𝑢𝑦𝑦−�1+𝑐𝑐�𝑣𝑣𝑦𝑦+𝑣𝑣sp+𝑐𝑐𝑇𝑇𝑣𝑣𝑦𝑦𝑣𝑣sp��
2

𝑤𝑤𝑦𝑦�1+𝑐𝑐�𝑣𝑣𝑦𝑦+𝑣𝑣sp+𝑐𝑐𝑇𝑇𝑣𝑣𝑦𝑦𝑣𝑣sp��
1 3⁄  (11) 

Table 2 presents the McReynolds con-
stants for test analytes, 1-butanol (y) and 2-
pentanone (z), and the results of inverse 
problem calculations for some IL-based SPs. 
It should be noted that the calculation of the 
characteristics and polarity from the 
McReynolds constants includes a systematic 
error (a decrease in the polarity value by 

0.025 D2), as evidenced by the results ob-
tained in [22-23, 25]. 

Figure 1 shows the structural formulas of 
the ILs considered in the work (the phase 
numbering corresponds to Table 2). 

A priori calculation of IL characteristics 
from their structure (method of direct mod-
eling problem). The characteristics of polar-
ity and hydrophilicity are determined by for-
mulas (3) and (4) from the structural formu-
las of molecules by calculating the GC, di-
pole moments, and the average number of H-
bonds between the SP and the adsorbate 
(conditional probabilities of participation in 
the formation of the H-bond). Such a priori 
calculation solves the direct problem of 
modeling. 

The solution of the direct problem for IL 
is considered below. According to expres-
sion (5) in paragraph 1 of the GC, the dipole 
moments and the parameter nH of the cation 
and anion are calculated separately as char-
acteristics of rigid fragments, and then 
summed for the entire IL [24]. 

 
Fig. 1. Structural formulas of the ionic liquids studied in the work 
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1. GC calculation. 
The generalized charge of an IL is deter-

mined by its structural formula according to 
the following expression [36]: 

𝑄𝑄𝑠𝑠𝑠𝑠 = 𝛼𝛼
3
⋅ � 𝑒𝑒2

2𝑎𝑎0𝐸𝐸1
�
3
2�
,  (12) 

where the coefficient 𝛼𝛼 = �𝑄𝑄4 3⁄ +𝑠𝑠�
3 4⁄

𝑄𝑄
≈ 1, 

E1 – the average energy of the electron. 
The expression for the average energy of 

a valence electron follows from the condi-
tion for the average density of electrons that 
create GC [19]: 

𝑛𝑛 ∝ 𝑁𝑁𝑟𝑟𝑠𝑠−3 ∝ 𝑁𝑁𝐸𝐸1
3 2⁄ =

∑ 𝑧𝑧𝑖𝑖(𝐸𝐸𝑏𝑏𝑏𝑏 𝑧𝑧𝑖𝑖⁄ )3 2⁄𝑁𝑁𝑏𝑏
𝑖𝑖=1 , 

from where 
𝐸𝐸1
3 2⁄ = 𝑁𝑁−1 ∑ 𝑧𝑧𝑖𝑖(𝐸𝐸𝑏𝑏𝑏𝑏 𝑧𝑧𝑖𝑖⁄ )3 2⁄𝑁𝑁𝑏𝑏

𝑖𝑖=1  (13) 
where 𝑁𝑁𝑏𝑏 = 𝑁𝑁𝜎𝜎 2⁄  is the number of covalent 
bonds in the molecule falling within the 
shielding sphere; 𝐸𝐸𝑏𝑏𝑏𝑏and 𝑧𝑧𝑖𝑖 – energy and 
doubled multiplicity of the i-th covalent 
bond; 𝑁𝑁 = 𝑁𝑁𝜎𝜎 + 𝑁𝑁𝜋𝜋 = ∑ 𝑧𝑧𝑖𝑖

𝑁𝑁𝑏𝑏
𝑖𝑖=1 . 

In a particular case, for the boundary of 
the electron cloud of organic molecules, we 

find from (13) that the average electron en-
ergy is 𝐸𝐸1 calculated from the structural for-
mula of SP molecules according to the for-
mula for alkanes taken from [36] and 
adapted for nitrogen-containing compounds: 

𝐸𝐸1(𝑛𝑛,𝑚𝑚3,𝑚𝑚4, 𝑠𝑠) =

𝑎𝑎 �6𝑚𝑚3+12𝑚𝑚4+14−𝑠𝑠+2−3 2⁄ (6𝑛𝑛−12𝑚𝑚3−18𝑚𝑚4−12)
6𝑛𝑛+2

�
2 3⁄

(14) 
where n is the number of carbon (C) and ni-
trogen (N) atoms, m3 is the number of three-
substituted C atoms, m4 is the number of 
four-substituted C atoms, 𝑎𝑎 =
𝐸𝐸1,𝐶𝐶− 2⁄ =228.1 kJ/mol. To calculate the num-
ber of screened electrons s in the case of 
small molecules, you can use a simple count-
ing rule: 1) if there are no three- and four-
substituted carbon atoms in the molecule, the 
number of screened electrons s is equal to 0; 
2) in the presence of three- and / or four-sub-
stituted C atoms, s is equal to 1 and 3, re-
spectively, for each three- and four-substi-
tuted C atom. For nitrogen-containing com-
pounds, the value of s increases by the num-
ber of N atoms. 

Table 1. Characteristics of reference adsorbates (standards of the McReynolds method) 
Reference adsorbate Q  2μ , D 2 Hn  v , D 2 w  

butanol-1 12.17 2.32 0.43 0.1 9 0.036 
pentanone-2 13.08 7.73 0 0.59 0 

Table 2. Results of calculation of polarity and hydrophilicity for IL  

No Ionic liquid McReynolds constants uy uz vsp, D2  
wsp y z 

1 n-Butylammonium 
Thiocyanate 1070 805 2.445 2.028 0.205 0.226 

2 Iso-Butylammonium 
Thiocyanate 1086 830 2.464 2.057 0.211 0.227 

3 Sec-Butylammonium 
Thiocyanate 1106 870 2.488 2.103 0.221 0.229 

4 Di-n-butylammonium 
Thiocyanate 711 485 2.002 1.647 0.119 0.163 

5 Cyclohexylammonium 
Thiocyanate 694 491 1.981 1.654 0.121 0.158 

6 Diallylammonium 
4-Toluenesulfonates 902 574 2.241 1.755 0.145 0.204 

7 Di-n-ethylammonium 
4-Toluenesulfonates 1077 691 2.453 1.895 0.176 0.237 

8 Ethylammonium 
4-Toluenesulfonate 1259 797 2.667 2.019 0.203 0.272 
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If there is a cycle compound in the struc-
ture (IL No. 5), expression (14) takes the fol-
lowing form: 

𝐸𝐸1(𝑛𝑛,𝑚𝑚3,𝑚𝑚4, 𝑠𝑠) =

𝑎𝑎 �2√2(6𝑚𝑚3+12𝑚𝑚4−𝑠𝑠)+(6(𝑛𝑛−1)−12𝑚𝑚3−18𝑚𝑚4)
6𝑛𝑛−1

�
2 3⁄

 (15) 
For the case of a thiocyanate anion in IL, 

we write the expression (13) in the following 
form: 

𝐸𝐸1 = �1
2
⋅ 6𝐸𝐸𝐶𝐶≡𝑁𝑁

3 2⁄ +7𝐸𝐸SC
3 2⁄

13
�
2 3⁄

 (16) 
where 𝐸𝐸𝐶𝐶≡𝑁𝑁is the binding energy of C≡N di-
vided by 3 𝐸𝐸CSis the binding energy of S-C. 

For the toluenesulfonate anion, expres-
sion (13) is derived in the following form: 

𝐸𝐸1 = �1
2
⋅
7𝐸𝐸𝐶𝐶−

3 2⁄ +20𝐸𝐸𝐶𝐶|
3 2⁄ +12𝐸𝐸𝑆𝑆=𝑂𝑂

3 2⁄

47
�
2 3⁄

(17) 

where 𝐸𝐸𝐶𝐶−is the C-C methyl bond energy, 
𝐸𝐸𝐶𝐶|is the С−⃛С bond energy in the benzene 
ring divided by 1.5, 𝐸𝐸𝑆𝑆=𝑂𝑂is the S=O bond en-
ergy. In the numerator of expression (16) 
there are no energies of 8 electrons of two 
tree-substituted C atoms, because they do 
not affect the formation of the boundaries of 
the electron cloud. The coefficients 1 

2
in ex-

pressions (16) and (17) are introduced to 
take into account the electron energy (2 elec-
trons for each bond). 

Table 3 shows the bond energies used in 
the calculation of the average electron en-
ergy E1. Table 4 shows the GC for a number 
of ILs. 

1. Determination of the dipole moment 
𝜇𝜇sp. There are no reliable data on the dipole 
moments of ILs in the literature, and mathe-
matical modeling programs determine the 
dipole moment of these rather complex mol-
ecules with a large error. The values of the 
squared dipole moments for ILs can be cal-
culated from the experimental data on the 
McReynolds constants. To do this, the val-
ues of the GC from Table 4 and the polarity 
of the IL obtained from the experimental 
data (see Table 2) are substituted into for-
mula (3) and the square of the dipole mo-
ment of the IL is determined, which, in ac-
cordance with formula (5.2), is equal to the 
sum of the squares of the dipole moment of 
the cation and anion. If one of the terms is 
known, the other can be found. In this way, 
it is possible to obtain experimental infor-
mation about the dipole moment in the case 
when there are no reference data, and the 
quantum mechanical calculation of the struc-
ture is difficult. Table 5 presents the results 
of calculating the dipole moments for some 
ILs. 

Table 5 shows how to restore the dipole 
moment of the second fragment if the dipole 

Table 3. Reference data on bond energies [37-40] 
Bond Energy E, kJ/mol 
C-N 873.0 
S-C 550.0 
C-C 456.2 

C − C (benzene) 490.0 
S=O 400.4 

Table 4. Generalized charges of IL according to formula (12) (IL numbering corresponds to Table 2) 
No +spQ  -spQ  spQ  

1 7.70 8.52 16.22 
2 6.78 8.52 15.30 
3 7.41 8.52 15.93 
4 8.81 8.52 17.33 
5 15.36 8.52 23.88 
6 8.08 9.69 17.77 
7 7.06 9.69 16.75 
8 5.52 9.69 15.21 
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moment of one of the IL fragments is known. 
For example, by taking the known values of 
the squared dipole moments of substances 
similar in structure to cations [37, 38, 40], 
one can calculate the squared dipole mo-
ments for thiocyanate and toluenesulfonate 
anions. Further, by averaging the values for 
cations with the same functional groups, new 
values of the squared dipole moments for an-
ions are calculated by subtraction from the 
total dipole moment, and then these values 
were averaged for ILs Nos. 1-5 and 6-8, re-
spectively. In particular, we averaged the 
squared dipole moments for IL cations Nos. 
1-3, 5, and 8 with functional groups −NH3

+, 
and the squares of dipole moments for cati-
ons Nos. 4, 6, and 7 with functional groups 
−NH2

+ −. For IL cations, dipole moments 
(squared) were taken from reference books 
[37–38] for the corresponding amines: n-bu-
tylamine for IL 1 cation, tert-butylamine for 
IL 2, di-n-butylamine for IL 4, and etc. (see 
tables 5 and 6); the squared dipole moments 
for the anions were calculated from the dif-
ference. Table 6 gives the squares of the IL 

dipole moments obtained as the sum of the 
parameters of anions and cations, taking into 
account such averaging. 

2. SP polarity calculation for 𝑣𝑣sp is 
given in formula (3). For the calculation, the 
data of tables 4 and 6 are used, the results of 
the calculation are given in table 8; 

3. Parameter calculation for 𝑛𝑛𝐻𝐻 is given 
in formula (18) (see [19] and commentary on 
(5.3)): 

𝑛𝑛𝐻𝐻 =
𝑎𝑎�𝑄𝑄(𝑑𝑑)sp+𝑏𝑏�𝑄𝑄(𝑎𝑎)sp

�𝑄𝑄(mol)sp
,  (18)  

where 𝑄𝑄(𝑑𝑑)sp is the GC of the donor group, 
𝑄𝑄(𝑎𝑎)sp is the GC of the acceptor group, 
𝑄𝑄(mol)sp is the GC of the entire cation or an-
ion (see Table 4), a and b are the numbers of 
donor and acceptor groups, respectively. 
Groups for ILs Nos. 1-3, 5 and 8 
−NH2

+ −were considered as donor groups, 
−NH3

+for ILs Nos. 4 and 6-7, as acceptor 
groups 𝑁𝑁 ≡ 𝐶𝐶 − 𝑆𝑆−for ILs Nos. 1-5 and 
−SO3

+for ILs Nos. 5-8 (see Figure 1). The 
calculation of 𝑄𝑄(𝑑𝑑)sp, 𝑄𝑄(𝑎𝑎)sp and 𝑄𝑄(mol)sp is 
made according to the formula (7). The cal-
culation results are shown in Table 7. 

Table 5. Squared dipole moments for ILs expressed as the sum of squared dipole moments of the 
cation and anion 

No Ionic liquid spv , D2 2
spμ , D2 2

spμ + , D2 [37-38] 2
-spμ , D2 

1 n-Butylammo-
nium Thiocyanate 0.205 3.324 1.000 2.324 

2 Iso-Butylammo-
nium Thiocyanate 0.211 3.227 1.664 1.563 

3 Sec-Butylammo-
nium Thiocyanate 0.221 3.521 - - 

4 Di-n-butylammo-
nium Thiocyanate 0.119 2.062 0.960 1.102 

5 
Cyclohex-

ylammonium Thi-
ocyanate 

0.121 2.889 1.588 1.302 

6 
Diallylammo-
nium 4-Tol-

uenesulfonates 
0.144 2.558 0.846 1.712 

7 
Di-n-ethylammo-

nium 4-Tol-
uenesulfonates 

0.176 2.947 0.846 2.101 

8 
Ethylammonium 

4-Toluenesul-
fonate 

0.203 3.087 1.488 1.598 
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When calculating the parameter 𝑛𝑛𝐻𝐻 for 
cation isomers, it is important to take into ac-
count their dependence on the number a, the 
number of donor groups. So, for example, 
for cations Nos. 1-3, 5 and 8, in which the 
functional group is terminal, а in expression 
(18) is 3 - the functional group has 3 donor 
hydrogen atoms; for cations Nos. 4, 6-7, in 
which the functional group is in the middle 
of the carbon chain, a=2 - the functional 
group, respectively, has 2 donor hydrogen 
atoms. This explains the differences in the 
values 𝑛𝑛𝐻𝐻for the isomers. For anions, the 
number b is 2 and 3: for the thiocyanate an-
ion, b=2, because it has two electronegative 
atoms - nitrogen and sulfur, and the tol-
uenesulfonate anion has b=3, because the 
SO3

- group has three acceptor oxygen atoms. 
5. Calculation of the hydrophilicity of SP 

𝑤𝑤spaccording to the formula (4). The calcu-
lation uses the data of tables 4 and 7. 

Thus, we obtain theoretical selectivity 
characteristics for some ILs. 

Results and discussion 
Correspondence of a priori calculations 

with experimental data. Table 8 presents the 
results of the calculation of the selectivity 
characteristics for IL according to the direct 
and inverse problems – calculation by the 
structural formula of IL and calculation from 
experimental data on chromatographic re-
tention in the form of McReynolds con-
stants, respectively. 

Selectivity Map: Classification of ILs vs. 
Conventional SPs for GC. The results of the 
calculation of the characteristics of polarity 
and hydrophilicity are presented in the form 
of a diagram – a selectivity map. Such a 
graphical way of presenting data makes it 
easy to classify SP [33]. Figure 2 shows the 

Table 6. Corrected squared dipole moments for IL, expressed as the sum of squared dipole moments 
of the cation and anion 

No Ionic liquid 2
spμ + , D2 2

-spμ , D2 2
spμ , D2 

1 n-Butylammonium Thiocyanate 1.44 1.64 3.08 
2 Iso-Butylammonium Thiocyanate 1.44 1.64 3.08 
3 Sec-Butylammonium Thiocyanate 1.44 1.64 3.08 
4 Di-n-butylammonium Thiocyanate 1.08 1.64 2.72 
5 Cyclohexylammonium Thiocyanate 1.44 1.64 3.08 

6 Diallylammonium 4-Toluenesul-
fonates 1.08 1.67 2.75 

7 Di-n-ethylammonium 4-Tol-
uenesulfonates 1.08 1.67 2.75 

8 Ethylammonium 4-Toluenesul-
fonate 1.44 1.67 3.11 

Table 7. Calculated values of the H-bond index Hn for some ILs (IL numbering corresponds to Ta-
ble 2) 

No of ILs +spHn  −spHn  ( )-HspHspHsp 2 nnn += +  

1 0.81 1.00 3.62 
2 0.84 1.00 3.69 
3 0.82 1.00 3.64 
4 0.41 1.00 2.81 
5 0.74 1.00 3.47 
6 0.45 1.50 3.90 
7 0.51 1.50 4.10 
8 0.98 1.50 4.95 
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SP selectivity map based on the ILs pre-
sented in Table 8; for comparison, experi-
mental calculation data (●) and a priori cal-
culation data (○) are given; crosses on the 
map indicate phases based on polysiloxanes 
and polyethylene glycol of various molecu-
lar weights. 

The map shows a good agreement be-
tween the results of theoretical calculation 
and calculation from experimental data on 
retention in the form of McReynolds con-
stants. The greatest difference in the results 
of the two calculation methods is observed 
for phases Nos. 4, 5, and 8, which can be ex-
plained by a possible inaccuracy in deter-
mining the GC and a rough estimate of the 
dipole moment for cyclic molecules: in the 
case of phase No. 8 toluenesulfonate anion. 
Also, the error in determining the parameters 
of the SP may lie in the experimental deter-
mination of the McReynolds constants, this 

is obvious in the case of phases Nos. 4 and 5 
– ILs have large differences in the structures 
of cations, which do not allow them to have 
the same properties. This is the subject of 
further study. From Figure 2 and Table 8, it 
can be seen that during the theoretical calcu-
lation, the sequence of SP Nos. 1-3 changes 
- initially, when calculating from the 
McReynolds constants, the phases go in the 
order 1-2-3, however, we see that the theo-
retical calculation gives the sequence 1-3-2 , 
which is associated with differences in the 
isomer GCs – IL No. 2 has more shielded 
electrons s due to the presence of a four-sub-
stituted C atom, than in IL No. 3, which has 
only three-substituted C (see Figure 1), re-
spectively, the GC is less (see Table 5). 
However, these differences can be ne-
glected, they do not fundamentally contra-
dict the experimental calculation from the 

 
Fig. 2. SP selectivity map based on IL, phase numbering corresponds to Table 2. Designa-

tions: black circles – calculation data for the inverse problem from McReynolds constants, 
empty circles – calculation data for the direct problem from the IL structural formula, 

crosses – calculation data for the inverse problem for SP based on polyethylene glycol and 
polysiloxane [33]. 

 
Table 8. Characteristics of IL selectivity (IL numbering corresponds to Table 2) 

No. of ILs 
Direct problem Inverse problem 

spv , D2 spw  spv , D2 spw  
1 0.190 0.2 2 3 0.205 0.226 
2 0.201 0.241 0.211 0.227 
3 0.193 0.228 0.221 0.229 
4 0.157 0.162 0.119 0.163 
5 0.129 0.205 0.121 0.158 
6 0.155 0.220 0.144 0.204 
7 0.164 0.239 0.176 0.237 
8 0.205 0.326 0.203 0.272 

 



 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2022. Т. 22, № 5. С. 598-611. 
Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2022. Vol. 22, No 5. pp. 598-611. 
 
ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 

 

 

 
 

608 

McReynolds constants, and it can be con-
cluded that the three-parameter characteris-
tic method is applicable for calculating IL. 

Comparing the characteristics of ILs in 
Fig. 2 with the characteristics of SPs based 
on polyethylene glycol and polysiloxane 
with various substituents [33] (they are indi-
cated by crosses on the selectivity map), it 
can be seen that the phases based on ILs have 
medium and high polarity and high hydro-
philicity – the hydrophilicity values of the 
considered ILs are more than 2 times higher 
than common polysiloxane and polyethylene 
glycol SP. ILs are considered to be phases 
with high "polarity", however, we see that 
the main contribution to "polarity" is made 
by hydrophilicity, in other words, the ability 
of ILs to form an H-bond with analytes. 
However, due to the vagueness of the gener-
ally accepted definition of "polarity" for 
chromatographic phases, we can say that the 
results obtained are consistent with the re-
sults of experimental studies of the proper-
ties of ionic liquids. 

 
 
 
 
 

Conclusion 
The three-parameter characteristic 

method has shown its effectiveness in de-
scribing the properties of stationary phases 
based on ionic liquids. Methods for calculat-
ing the polarity and hydrophilicity parame-
ters of the three-parameter characteristic 
method from the structural formula of ionic 
liquids and from chromatographic retention 
data in the form of McReynolds constants, 
adapted for ionic liquids, are presented. For 
the first time, ionic liquids are theoretically 
described by their structural formula as sta-
tionary phases for gas-liquid chromatog-
raphy. The obtained results of calculating the 
selectivity characteristics of ionic liquids in 
two ways do not contradict each other, 
which makes it possible to classify station-
ary phases based on ionic liquids in the same 
way as phases based on polysiloxane and 
polyethylene glycol – according to the struc-
tural formula. 
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Аннотация. Модифицированный метод удерживания кислоты является одним из наиболее перспек-
тивных методов очистки компонентов и разделения смеси солей и кислот в технологических процессах. 
Разработка теоретических представлений и построение математических моделей, с помощью которых 
можно изучать процесс при различном выборе режимов его проведения, является необходимым шагом 
к его оптимизации. 
В данной работе предложена математическая модель явления, ключевыми особенностями которой яв-
ляются учет химического равновесия в многокомпонентной системе и учет неоднородного характера 
зоны раствора внутри микропор. А именно, была выделена область вблизи полимерных нитей гелевого 
сорбента, в которой на молекулы действуют дипольные силы, приводящие к изменению концентраций 
компонентов, и, соответственно, меняющие соотношения равновесия между разными частями раствора 
в микропорах и количеством сорбированного вещества. На основе предложенной модели была реали-
зована компьютерная программа, позволяющая проводить численные расчеты и сравнивать их с дан-
ными эксперимента. Модель была проверена на результатах опытов по очистке экстракционной фос-
форной кислоты модифицированным методом удерживания кислоты, который применим для смесей с 
плохо растворимыми компонентами. Экспериментальные кривые выходных концентраций имеют спе-
цифический вид, ключевыми особенностями которых являются наличие резких пиков концентраций 
солей, наклон выходных кривых при промывке и др. Было выяснено, что при подборе некоторого, не-
большого числа коэффициентов, модель воспроизводит всю совокупность характерных показателей 
выходных данных с точностью не ниже экспериментальной и таким образом позволяет определять ха-
рактеристики сорбции. Предложенная модель может быть использована для описания динамики про-
цесса в других растворах и сорбентах при соответствующих модификациях. 
Ключевые слова: модифицированный метод удерживания кислоты, разделение солей и кислот, хими-
ческое равновесие, математическое моделирование, молекулярная сорбция. 
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Abstract. The modified acid retardation method is one of the most promising methods for purification of 
components and separating a mixture of salts and acids in industrial processes. The development of theoretical 
concepts and the construction of mathematical models that can be used to study the process with a different 
choice of modes of implementation is a necessary step towards its optimization. 
 In this study, a mathematical model of the phenomenon was proposed, the key features of which are taking 
into account chemical equilibrium in a multicomponent system and taking into account the inhomogeneous 
nature of the solution zone inside micropores. Namely, a region near the polymer filaments of the gel sorbent 
was identified. In this region dipole forces act on the molecules, leading to a change in the concentrations of 
the components, and, accordingly, changing the equilibrium ratios between different parts of the solution in 
micropores and the amount of the sorbed substance. 
 Based on the proposed model, a computer program that allows to carry out numerical calculations and compare 
them with experimental data was implemented. The model was tested for the results of experiments on the 
purification of extractive phosphoric acid by a modified acid retardation method, which is applicable to mix-
tures with poorly soluble components. The experimental curves of output concentrations have a specific form, 
the key features are the presence of sharp peaks in salt concentrations, the slope of the output curves during 
washing, etc. It was found that when selecting a certain, small number of coefficients, the model reproduces 
the entire set of characteristic indicators of the output data with an accuracy not lower than the experimental 
one and thus makes it possible to determine the sorption characteristics. The proposed model can be used to 
describe the dynamics of the process in other solutions and sorbents with appropriate modifications.  
Keywords: modified acid retardation method, separation of salts and acids, chemical equilibrium, mathemat-
ical modelling, molecular sorption. 
For citation: Kaznacheev M.A., Tikhonov N.A., Khamizov R.Kh. Modelling the dynamics of separation of 
the components of extractive phosphoric acid during its sorption purification using a modified acid retardation 
method. Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2022. 22(5): 612-621. (In Russ.). 
https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2022.22/10682 

 

Введение 
Метод удерживания кислоты является 

одним из наиболее перспективных мето-
дов очистки кислот от солей и разделения 
их смесей в технологических процессах 
[1-4]. Его идея заключается в том, что 
смесь солей и кислот с общим анионом 
пропускается через колонку с гелевым 
анионитом, находящемся в той же анион-
ной форме, что и очищаемая кислота, 
чтобы исключить ионный обмен. На пер-
вом этапе процесса компоненты, содер-
жащиеся в растворе, проникают в нано-
размерные поры, сорбируются и задер-
живаются в них. Солевые компоненты 
удерживаются слабее и быстро вытесня-
ются кислотой. Этот процесс продолжа-
ется до тех пор, пока не прекратится 
сорбция кислоты в нанопорах и она не по-
явится на выходе колонки. Далее осу-
ществляется второй этап – промывка слоя 
в колонке водой. При этом вытесняется 
удержанная кислота, которая может до-
стигать более высокой концентрации, 
чем в исходной смеси, а анионит регене-

рируется и возвращается в исходное со-
стояние, что позволяет осуществлять по-
вторяющиеся циклы разделения компо-
нентов.  

Классический вариант метода, предло-
женный его авторами [1], можно было ис-
пользовать для нитратных и хлоридных 
сред или сред, не содержащих осадкооб-
разующие солевые примеси после их от-
деления от кислот. Для промышленного 
применения метода важной задачей явля-
лось его усовершенствование, которое 
было предложено в работах [5, 8] под 
названием: «модифицированный метод 
удерживания кислоты» (Modified Acid 
Retardation). Его идея состоит в использо-
вании вместо воды разбавленного рас-
твора той же кислоты, что и в исходном 
растворе. Для этого периодически один 
из циклов процесса проводят в режиме 
полной регенерации анионита с получе-
нием глубокоочищенных хвостовых 
фракций разбавленного раствора кис-
лоты. После этого проводят несколько 
повторяющихся циклов процесса в усло-
виях неполной регенерации анионита, 
вытесняя концентрированный раствор 
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удержанной кислоты указанным разбав-
ленным раствором.  

В данной работе рассматриваются ре-
зультаты эксперимента [5] по очистке 
экстракционной фосфорной кислоты, со-
держащей плохо растворимые примеси. 
Веществами с наибольшей концентра-
цией (кроме фосфорной кислоты) явля-
ются соли кальция, алюминия и железа, 
поведение которых будет далее анализи-
роваться в данной работе. На рисунке 1 
изображены выходные кривые солей и 
кислоты в эксперименте [5], нормирован-
ные на входные концентрации. На пер-
вом этапе из колонки выходит раствор, 
несущий основное количество солей, да-
лее осуществляется стадия вытеснения – 
промывка. При промывке выходит основ-
ная часть кислоты. Цикл повторяется. 

Выходные кривые солей характеризу-
ются наличием размытых пиков и более 
ранним снижением концентрации при 
промывке на выходе из колонки по срав-
нению с кислотой. Эти характеристики 
являются существенными для степени от-
деления вышедшей кислоты и солей.  

Определение оптимальных режимов 
работы модифицированного метода удер-
живания кислоты и разработка теорети-
ческих представлений требуют построе-
ния математических моделей, с помощью 
которых можно изучать процесс при раз-
личном выборе его параметров. Построе-
ние моделей при этом должно опираться 
на имеющиеся опытные данные и воспро-
изводить результаты экспериментов. 

Теоретическое исследование ранее 
было предпринято для случая хорошо 
растворимых компонентов [6-8]. В ра-
боте [7] было показано, что существен-
ным явлением, определяющим всю дина-
мику удерживания компонентов внутри 
колонки, является молекулярная сорбция 
в микропорах, недоступная прямому экс-
периментальному исследованию.  

В настоящей работе предложена мате-
матическая модель рассматриваемого ди-
намического процесса, учитывающая пе-
ренос вещества, химическое равновесие 

между компонентами в сложной много-
компонентной системе во внешнем рас-
творе и порах сорбента, а также кинетику 
молекулярной сорбции в микропорах. Ре-
ализована компьютерная программа, поз-
воляющая проводить численные расчеты 
на основе предложенной модели.  

Модель воспроизводит ключевые эф-
фекты проведенных экспериментов, ос-
новные особенности имеющихся экспе-
риментальных кривых, такие как пики 
выходных концентраций, наклон кривых 
при промывке, и позволяет определять 
характеристики молекулярной сорбции. 

Теоретическая часть 
Построение модели будем осуществ-

лять в рамках изложенных ниже предпо-
ложений. В силу близости свойств си-
стем: FePO4 – H3PO4 – H2O [10] и AlPO4 – 
H3PO4 – H2O [11], (имея ввиду равновес-
ные параметры и растворимость солей) и 
для упрощения расчетов мы условно объ-
единим в одну систему, используя обо-
значение «Fe».  

На начальной стадии теоретического 
анализа нами была сделана попытка опи-
сания кинетики молекулярной сорбции 
по наиболее простому механизму, а 
именно: вещество переносится по про-
точным каналам, а в микропорах проис-
ходит его сорбция. Пусть 𝑐𝑐𝑖𝑖 – молекуляр-
ная концентрация i-го вещества в рас-
творе (i = P, Ca, Fe) , 𝑎𝑎𝑖𝑖 – его концентра-
ция в сорбированном виде , а 𝐴𝐴𝑖𝑖 – концен-
трация i-го вещества в сорбированном 
виде, равновесная значению 𝑐𝑐𝑖𝑖. Пусть 𝑐𝑐𝑖𝑖 и 
𝐴𝐴𝑖𝑖 связаны условием равновесия 𝜇𝜇𝑖𝑖

с𝑖𝑖
𝐴𝐴𝑖𝑖

=
𝑐𝑐𝑤𝑤
𝐴𝐴𝑤𝑤

, где индекс w соответствует молеку-
лам воды. При этом скорость процесса 
сорбции пропорциональна разности 
(𝐴𝐴𝑖𝑖 − 𝑎𝑎𝑖𝑖). Как показало численное моде-
лирование, ни при каких значениях 𝜇𝜇𝑖𝑖 ре-
зультаты расчетов по приведенной мо-
дели не соответствуют опытным данным 
в рамках их точности. Следовательно, 
физический процесс имеет более слож-
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ный характер. Необходимо рассматри-
вать более подробную модель происходя-
щего внутри микропор. 

Будем рассматривать трехслойную мо-
дель пространства, заполненного раство-
ром. 

1-ый слой – внешний раствор, запол-
няющий проточные каналы между зер-
нами сорбента. В нем выполнены уравне-
ния переноса вещества:  

𝜀𝜀 𝜕𝜕𝑚𝑚𝑖𝑖
𝜕𝜕𝜕𝜕

+ 𝑣𝑣 𝜕𝜕𝑚𝑚𝑖𝑖
𝜕𝜕𝜕𝜕

= −𝐽𝐽𝑖𝑖.𝑚𝑚𝑖𝑖|𝑥𝑥=0 =
𝑚𝑚𝑖𝑖
𝑏𝑏(𝑡𝑡),𝑚𝑚𝑖𝑖|𝑡𝑡=0 = 𝑚𝑚𝑖𝑖

0(𝑥𝑥) (1) 
индекс i обозначает рассматриваемый 
элемент (P, Ca, Fe), x – координата вдоль 
колонки, 𝑚𝑚𝑖𝑖 – суммарная концентрация i-
го элемента в содержащих его соедине-
ниях, 𝜀𝜀 – пористость сорбента, 𝑣𝑣 – ско-
рость потока сквозь колонку с сорбентом, 

iJ  – поток элемента в микропоры. 
Граничные 𝑚𝑚𝑖𝑖

𝑏𝑏(𝑡𝑡) и начальные 𝑚𝑚𝑖𝑖
0(𝑥𝑥) 

условия определяются режимом проведе-
ния процесса. А именно, после прохожде-
ния объема раствора, содержащего смесь 
компонентов, на вход колонки для про-
мывки подавался слабый раствор фос-
форной кислоты с концентраций 0.15 
моль/дм3. 

2-ой слой – внутренний раствор в геле-
вом пространстве (микропорах) зерен 
сорбента. Он условно делится на две ча-
сти. 

Первая из них - «свободный раствор», 
находящийся в микропорах на относи-
тельном удалении от нитей скелета сор-
бента. В этой части концентрации компо-
нентов такие же, как во внешнем рас-
творе [12]. Молекулярные концентрации 
в «свободном» внутреннем растворе 
равны 𝑐𝑐𝑖𝑖. 

Вторая часть – это тонкий слой, при-
мыкающий к нитям сорбента (будем для 
краткости называть его просто «примы-
кающий» слой). Обозначим молекуляр-
ные концентрации в нем, как 𝑐𝑐𝑖̅𝑖. В этом 
слое проявляются силы притяжения, дей-
ствующие на полярные молекулы со сто-
роны сорбционных центров. Действие 
этих сил различно для молекул разной 

степени полярности и разного размера - 
молекулы по-разному притягиваются к 
нитям. Поэтому концентрации различ-
ного вида молекул в «примыкающей» ча-
сти отличается от концентраций в «сво-
бодном растворе». Поскольку объем 
«примыкающего» слоя примерно посто-
янный, то имеет место конкуренция 
между молекулами разного вида (вклю-
чая полярные молекулы воды).  

При фиксированном значении 𝑐𝑐𝑖𝑖, с 
увеличением значений 𝑐𝑐𝑗𝑗  (𝑖𝑖 ≠ 𝑗𝑗), изменя-
ется концентрация 𝑐𝑐𝑖̅𝑖. Она будет умень-
шаться тем больше, чем сильнее притяги-
ваются молекулы j-го типа к сорбирую-
щим центрам, чем они крупнее и сильнее 
экранируют центры сорбции от молекул 
𝑐𝑐𝑖𝑖. Изменение 𝑐𝑐𝑖𝑖, при фиксированных 𝑐𝑐𝑗𝑗, 
влечет за собой изменение 𝑐𝑐𝑤𝑤 и, тем са-
мым, также сказывается на отношении 
𝑐𝑐𝑖̅𝑖/𝑐𝑐𝑖𝑖. 

Учитывая сказанное, будем считать, 
что связь 𝑐𝑐𝑖𝑖 и 𝑐𝑐𝑖̅𝑖 можно представить в 
виде: 

𝑐𝑐𝑖𝑖
𝑐𝑐𝑖̅𝑖

= 1 +∑ 𝑘𝑘𝑖𝑖𝑖𝑖𝑐𝑐𝑗𝑗𝑗𝑗  (𝑖𝑖, 𝑗𝑗 = 𝑃𝑃,𝐶𝐶𝐶𝐶,𝐹𝐹𝐹𝐹) (2) 
где 𝑘𝑘𝑖𝑖𝑖𝑖 пока неизвестные коэффициенты. 

Мы предполагаем, что гидратирован-
ные ионы не оказывают существенного 
влияния на концентрации молекул в 
«примыкающем» слое. Расчеты химиче-
ского равновесия в данной системе (см. 
ниже формулы 5-7) показывают, что кон-
центрации ионов оказываются значи-
тельно ниже, чем концентрации молекул 
фосфорной кислоты и солей. Кроме того, 
ионы в гидратных оболочках по размеру 
превосходят молекулы и поэтому проиг-
рывают последним в конкуренции за по-
падание в «примыкающий» слой. 

3-ий слой – слой сорбированных моле-
кул на поверхности нитей скелета.  

Пусть 𝑎𝑎𝑖𝑖 – концентрация i сорбирован-
ного вещества (i = P, Ca, Fe) , а 𝐴𝐴𝑖𝑖 –кон-
центрация i-го вещества в сорбированном 
виде, равновесная значению 𝑐𝑐𝑖̅𝑖. Связь 
между 𝑐𝑐𝑖̅𝑖 и 𝐴𝐴𝑖𝑖 будем описывать соотноше-
нием: 
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𝜇𝜇𝑃𝑃
𝑐𝑐𝑃̅𝑃
𝐴𝐴𝑃𝑃

= 𝜇𝜇𝐶𝐶𝐶𝐶
𝑐𝑐𝐶̅𝐶𝐶𝐶
𝐴𝐴𝐶𝐶𝐶𝐶

= 𝜇𝜇𝐹𝐹𝐹𝐹
𝑐𝑐𝐹̅𝐹𝐹𝐹
𝐴𝐴𝐹𝐹𝐹𝐹

= 𝑐𝑐𝑤̅𝑤
𝐴𝐴𝑤𝑤

 (3) 
где коэффициенты 𝜇𝜇𝑖𝑖 характеризуют се-
лективность сорбционных центров к мо-
лекулам i-го типа .  

Изменение 𝑎𝑎𝑖𝑖 во времени будем опи-
сывать соотношениями: 

𝜕𝜕𝑎𝑎𝑖𝑖
𝜕𝜕𝜕𝜕

= 𝐽𝐽𝑖𝑖 = 𝛽𝛽(𝐴𝐴𝑖𝑖 − 𝑎𝑎𝑖𝑖) (4) 
В проточном слое и внутреннем «сво-

бодном растворе» учитываем присут-
ствие компонентов: 
𝐻𝐻+,𝐻𝐻3𝑃𝑃𝑂𝑂4,𝐻𝐻2𝑃𝑃𝑂𝑂4−,𝐻𝐻𝐻𝐻𝑂𝑂42−,𝑃𝑃𝑂𝑂43−,𝐶𝐶𝐶𝐶2+, 
 𝐶𝐶𝐶𝐶(𝐻𝐻2𝑃𝑃𝑂𝑂4)2,𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝑂𝑂4,𝐶𝐶𝑎𝑎3(𝑃𝑃𝑂𝑂4)2,𝐹𝐹𝐹𝐹3+, 

 𝐹𝐹𝐹𝐹(𝐻𝐻2𝑃𝑃𝑂𝑂4)3,𝐹𝐹𝑒𝑒2(𝐻𝐻𝐻𝐻𝑂𝑂4)3,𝐹𝐹𝐹𝐹𝐹𝐹𝑂𝑂4. 
Тогда уравнения диссоциации будут 

иметь вид: 

𝐾𝐾𝑎𝑎1 =
[𝐻𝐻2𝑃𝑃𝑂𝑂4−][𝐻𝐻+]

[𝐻𝐻3𝑃𝑃𝑂𝑂4]
  

𝐾𝐾𝑎𝑎2 =
[𝐻𝐻𝐻𝐻𝑂𝑂42−][𝐻𝐻+]

[𝐻𝐻2𝑃𝑃𝑂𝑂4−]
 𝐾𝐾𝑎𝑎3 =

[𝑃𝑃𝑂𝑂43−][𝐻𝐻+]
[𝐻𝐻𝐻𝐻𝑂𝑂42−]

 

𝐾𝐾𝑠𝑠1𝐶𝐶𝐶𝐶 =
[𝐻𝐻2𝑃𝑃𝑂𝑂4−]2[𝐶𝐶𝐶𝐶2+]

[𝐶𝐶𝐶𝐶(𝐻𝐻2𝑃𝑃𝑂𝑂4)2]
 

 
 
𝐾𝐾𝑠𝑠2𝐶𝐶𝐶𝐶 =

[𝐻𝐻𝐻𝐻𝑂𝑂42−][𝐶𝐶𝐶𝐶2+]
[𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝑂𝑂4]  

 𝐾𝐾𝑠𝑠3𝐶𝐶𝐶𝐶 = [𝑃𝑃𝑂𝑂43−]2[𝐶𝐶𝐶𝐶2+]3

[𝐶𝐶𝑎𝑎3(𝑃𝑃𝑂𝑂4)2]
(5) 

𝐾𝐾𝑠𝑠1𝐹𝐹𝐹𝐹 =
[𝐻𝐻2𝑃𝑃𝑂𝑂4−]3[𝐹𝐹𝐹𝐹3+]

[𝐹𝐹𝐹𝐹(𝐻𝐻2𝑃𝑃𝑂𝑂4)3]
 

 𝐾𝐾𝑠𝑠2𝐹𝐹𝐹𝐹 =
[𝐻𝐻𝐻𝐻𝑂𝑂42−]3[𝐹𝐹𝐹𝐹3+]2

[𝐹𝐹𝑒𝑒2(𝐻𝐻𝐻𝐻𝑂𝑂4)3]
 

 𝐾𝐾𝑠𝑠3𝐹𝐹𝐹𝐹 =
[𝑃𝑃𝑂𝑂43−][𝐹𝐹𝐹𝐹3+]

[𝐹𝐹𝐹𝐹𝐹𝐹𝑂𝑂4]
  

Уравнения материального баланса бу-
дут иметь вид: 

[𝐻𝐻3𝑃𝑃𝑂𝑂4] + [𝐻𝐻2𝑃𝑃𝑂𝑂4−] + [𝐻𝐻𝐻𝐻𝑂𝑂42−] + [𝑃𝑃𝑂𝑂43−]
+ 2[𝐶𝐶𝐶𝐶(𝐻𝐻2𝑃𝑃𝑂𝑂4)2]
+ [𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝑂𝑂4] + 2[𝐶𝐶𝑎𝑎3(𝑃𝑃𝑂𝑂4)2]
+ 3[𝐹𝐹𝐹𝐹(𝐻𝐻2𝑃𝑃𝑂𝑂4)3]
+ 3[𝐹𝐹𝑒𝑒2(𝐻𝐻𝐻𝐻𝑂𝑂4)3] + [𝐹𝐹𝐹𝐹𝐹𝐹𝑂𝑂4]
= 𝑚𝑚𝑃𝑃 

[𝐶𝐶𝑎𝑎2+] + [𝐶𝐶𝐶𝐶(𝐻𝐻2𝑃𝑃𝑂𝑂4)2] + [𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝑂𝑂4] +
3[𝐶𝐶𝑎𝑎3(𝑃𝑃𝑂𝑂4)2] = 𝑚𝑚𝐶𝐶𝐶𝐶(6) 

[𝐹𝐹𝑒𝑒3+] + [𝐹𝐹𝐹𝐹(𝐻𝐻2𝑃𝑃𝑂𝑂4)3] + 2[𝐹𝐹𝑒𝑒2(𝐻𝐻𝐻𝐻𝑂𝑂4)3]
+ [𝐹𝐹𝐹𝐹𝐹𝐹𝑂𝑂4] = 𝑚𝑚𝐹𝐹𝐹𝐹 

Уравнение электронейтральности: 
[𝐻𝐻+] + 2[𝐶𝐶𝑎𝑎2+] + 3[𝐹𝐹𝑒𝑒3+]− [𝐻𝐻2𝑃𝑃𝑂𝑂4−] −
2[𝐻𝐻𝐻𝐻𝑂𝑂42−]− 3[𝑃𝑃𝑂𝑂43−] = 0  (7) 

Поведение системы (5-7) при задан-
ных 𝑚𝑚𝑖𝑖 исследовано в работе [9]. 

Соотношения (1-8) образует полную 
систему уравнений, позволяющую при 
заданных коэффициентах рассчитать все 
входящие величины. Эта система явля-
ется математической моделью процесса. 

Обсуждение результатов 
В модели содержатся неизвестные па-

раметры в соотношениях (2) и (3). Даль-
нейшее исследование модели состоит в 
том, чтобы проверить: 

1. Будут ли соответствовать резуль-
таты расчетов на базе модели опытным 
данным (рис.1) при некотором выборе 
этих параметров; 

2. Какое минимальное количество ко-
эффициентов нужно взять для получения 
соответствия результатов. Будет ли это 
количество меньше, чем количество ха-
рактерных показателей на выходных кри-
вых в опытах. 

Для начала рассмотрим сорбцию од-
ной лишь фосфорной кислоты. Это ра-
зумно, поскольку концентрация кислоты 
на порядок превышает суммарную кон-
центрацию добавок (См. подпись под 
рис.1). Полагаем 𝑚𝑚𝑖𝑖

𝑏𝑏(𝑡𝑡) = 𝑚𝑚𝑖𝑖|𝑡𝑡=0 = 0 для 
(i = Ca, Fe) – соединения, содержащие Ca 
и Fe, отсутствуют. В опытах и расчетах 
использовались следующие значения: по-
ристость 𝜀𝜀 = 0.35, скорость потока 𝑣𝑣 =
2.08 ∙ 10−5 м/с, длина колонки 𝐿𝐿 = 0.187 
м. 

Учитывая, что вода доминирует в рас-
творе, коэффициенты 𝜇𝜇𝑖𝑖 можно предста-
вить следующем образом: 

𝜇𝜇𝑖𝑖 = 𝛼𝛼𝑖𝑖
𝑐𝑐𝑤̅𝑤
𝐴𝐴𝑤𝑤

   (8) 
Из уравнений (2-3) можно записать 

следующее выражение, похожее на фор-
мулу Ленгмюра, для равновесной кон-
центрации 𝐴𝐴𝑝𝑝: 

𝐴𝐴𝑃𝑃 = 𝛼𝛼𝑃𝑃𝑐𝑐𝑃𝑃
1+𝑘𝑘𝑃𝑃𝑃𝑃𝑐𝑐𝑃𝑃

   (9) 
где 𝛼𝛼𝑃𝑃 и 𝑘𝑘𝑃𝑃 являются неизвестными кон-
стантами, которые необходимо опреде-
лить при анализе экспериментальных 
данных.  
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Значение константы 𝛽𝛽 (при ее правдо-
подобных значениях) слабо влияет на ре-
зультаты расчетов. Тем самым два пара-
метра: 𝛼𝛼𝑃𝑃 и 𝑘𝑘𝑃𝑃, в случае, если модель 
верна, должны обеспечить правильное 
положение (начало и конец) основного 
«пика» на выходной кривой, средний 
наклон и растянутость переднего фронта, 
наклон и растянутость заднего фронта. 
Полученное решение, при значениях 
𝛼𝛼𝑝𝑝 = 0.5525 и 𝑘𝑘𝑝𝑝 = 0.065, представлено 
на рисунке 2 для фосфорной кислоты: 

Несмотря на то, что данный расчет не 
учитывал влияние минорных компонен-

тов, полученные константы могут ис-
пользоваться в качестве опорных значе-
ний при дальнейшем исследовании. 

Рассмотрим задачу, учитывая P, Ca и 
Fe. Коэффициенты 𝑘𝑘𝑖𝑖𝑖𝑖 в (2) характери-
зуют то, насколько при увеличении кон-
центрации 𝑐𝑐𝑖𝑖 во внутреннем растворе за 
счет конкуренции в прилегающем слое 
уменьшается с�𝑗𝑗/𝑐𝑐𝑗𝑗. Вначале была пред-
принята попытка исследовать модель в 
предположении, что «конкурентоспособ-
ность» всех видов молекул одинакова, то 
есть в (2) выполнены равенства 𝑘𝑘𝑃𝑃𝑃𝑃 =
𝑘𝑘𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃 = 𝑘𝑘𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃 и аналогичные равенства для 
других компонентов. При таком подходе 

 
Рис. 1. Концентрации на выходе из колонки в эксперименте [5], нормированные на 

входные концентрации: CP=2.549 моль/дм3, CCa=0.024 моль/дм3, CFe=0.161 моль/дм3. 
1 – фосфорная кислота, 2 – кальций, 3 – железо. 

Fig. 1. The concentrations at the outlet of the column in the experiment [5], normalized to the 
input concentrations: CP=2.549 mol/dm3, CCa=0.024 mol/dm3, CFe=0.161 mol/dm3.  

1 – phosphoric acid, 2 – calcium, 3 – iron. 
 

 
Рис. 2. Экспериментальные точки и теоретическая выходная кривая фосфорной 

кислоты (в относительных концентрациях фосфора). 1 – теоретическая кривая,  
2 – экспериментальные данные. 

Fig. 2. Experimental points and theoretical output curve of phosphoric acid (in relative 
phosphorus concentrations). 1 – theoretical curve, 2 – experimental data. 
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получаемая модель имеет наименьшее 
число неизвестных параметров, которые 
нужно определить, исходя из экспери-
ментальных данных. Однако выяснилось, 
что в этом случае не удается воспроизве-
сти наиболее существенные особенности 
кривых выходных концентраций. Необ-
ходимо учитывать более сложный вид за-
висимостей (2), в которых коэффициенты 
𝑘𝑘𝑃𝑃𝑃𝑃, 𝑘𝑘𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃, 𝑘𝑘𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃 могут иметь различные 
значения. Как показали дальнейшие рас-
четы, этого оказалось достаточно, чтобы 
модель стала адекватно воспроизводить 
опытные данные. 

На рисунке 3, на котором повторяются 
экспериментальные точки, приведенные 
на рис.1, для того чтобы более ясно пред-
ставить детали теоретических расчетов 
динамических выходных кривых, пока-
заны результаты для смеси фосфорной 

кислоты и солей кальция и «железа» 
(суммы железа и алюминия). С учетом 
погрешности измерений предложенная 
модель успешно воспроизводит поведе-
ние экспериментально полученных вы-
ходных кривых. 

При моделировании было выяснено, 
что имеющиеся относительно малые 
концентрации добавок Ca и Fe 
оказывают слабое влияния на 
соотношения с�𝑗𝑗/𝑐𝑐𝑗𝑗 (𝑘𝑘𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑐𝑐𝐶𝐶𝐶𝐶 + 𝑘𝑘𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑐𝑐𝐹𝐹𝐹𝐹 ≪
1) и, тем самым, на динамику процесса. 
Основное влияние оказывает изменение 
концентрации 𝑐𝑐𝑃𝑃. С учетом точности 
эксперимента, коэффициенты 𝑘𝑘𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶 =
𝑘𝑘𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶 = 𝑘𝑘𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶 и 𝑘𝑘𝐹𝐹𝐹𝐹𝐹𝐹 = 𝑘𝑘𝐹𝐹𝐹𝐹𝐹𝐹𝐹𝐹 = 𝑘𝑘𝐹𝐹𝐹𝐹𝐹𝐹𝐹𝐹 
можно положить равными нулю, а  𝑘𝑘𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃 
и 𝑘𝑘𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃 равными друг другу. Для 
определения более точных значений 

 
Рис. 3 Концентрации на выходе из колонки из эксперимента [5] и на основе 

численного моделирования. 1 – теоретическая кривая для фосфорной кислоты, 
2 – экспериментальные данные для фосфорной кислоты, 3 – теоретическая кривая для 

кальция, 4 – экспериментальные данные для кальция, 5 – теоретическая кривая для 
железа, 6 – экспериментальные данные для железа. 

Fig. 3 Concentrations at the outlet of the column from the experiment [5] and based on nu-
merical simulations. 1 – theoretical curve for phosphoric acid, 2 – experimental data for phos-

phoric acid, 3 – theoretical curve for calcium, 4 – experimental data for calcium, 5 – theoretical 
curve for iron, 6 – experimental data for iron. 

 
Таблица 1. Константы, найденные в ходе моделирования. 
Table 1. Constants found during the simulation. 

Константа Величина 
𝛼𝛼𝑃𝑃 0.5525 
𝛼𝛼𝐶𝐶𝐶𝐶 0.665 
𝛼𝛼𝐹𝐹𝐹𝐹 2.04 
𝑘𝑘𝑃𝑃𝑃𝑃 0.065 

𝑘𝑘𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃 = 𝑘𝑘𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃 4.3 
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этих коэффициентов нужны более 
точные опытные данные. 

В таблице представлены значения 
найденных констант, использованных в 
итоговом варианте. Показаны отличные 
от нуля значения k и константы  
𝛼𝛼𝑖𝑖, связанные с 𝜇𝜇𝑃𝑃 соотношением (8). 

В ходе многочисленных расчетов 
предпринимались попытки учитывать 
меньшее число действующих физических 
факторов (соответственно использовать 
меньшее число параметров), но это не 
позволяло воспроизвести все 
существенные характеристи 
экспериментальных данных. 

Отметим, что число подобраных 
параметров является небольшим, 
учитывая число характерных показателей 
на выходных кривых. Во-первых, для 
каждого элемента необходимо 
воспроизвести положение, высоту и 
площадь пика выходной концентрации, 
во-вторых, положение спада всех 
концентраций при промывке и форму 
участка перехода выходных 
концентраций на спад, а также форму 
кривых концентраций при промывке.  

Хорошее соответствие расчета и экс-
перимента свидетельствует о правомер-
ности использования модели в рассмат-
риваемом случае. 

Заключение 
В работе предложена математическая 

модель метода удерживания кислоты для 
процесса очистки экстракционной фос-
форной кислоты. Ключевыми особенно-
стями данной модели являются: 

1) использование соотношений хими-
ческого равновесия в многокомпонент-
ном растворе. 

2) учет неоднородного характера зоны 
раствора внутри микропор. Была выде-
лена область вблизи нитей сорбента, в ко-
торой на молекулы действуют дипольные 
силы, приводящие к изменению концен-
траций компонентов. 

3) учет равновесных соотношений 
между разными частями раствора в мик-
ропорах и количеством сорбированного 
вещества. 

Был построен алгоритм расчета полу-
ченной системы достаточно сложных не-
линейных уравнений модели и реализо-
вана соответствующая компьютерная 
программа для проведения расчетов. Не-
известные коэффициенты модели были 
определены на основе эксперименталь-
ных выходных кривых. Было установ-
лено минимальное число независимых 
коэффициентов, при котором возможно 
адекватное воспроизведение результатов 
эксперимента. Предложенная модель мо-
жет быть модифицирована для описания 
динамики процесса при других растворах 
и сорбентах.  
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Авторы заявляют, что у них нет из-

вестных финансовых конфликтов интере-
сов или личных отношений, которые 
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Энергии активации ионообменных процессов 
 
Владимир Алексеевич Шапошник1✉ 

1Воронежский государственный университет, Воронеж, Россия, v.a.shaposhnik@gmail.com✉ 
 
Аннотация. Были измерены контактно-разностным методом температурные зависимости удельных 
электропроводностей гетерогенных катионообменных мембран МК-41 и анионообменных мембран 
МА-41 в формах ионов различного заряда. Измерения проведены в интервале температур 20-50оС и 
получены экспоненциально возрастающие зависимости удельных электропроводностей от темпера-
туры. По измеренным величинам с помощью уравнения Аррениуса были рассчитаны энергии актива-
ции.  
Для расчета величин энергий активации мы предположили, что они являются суммой энергии куло-
новского взаимодействия противоионов с фиксированными ионами и энергии разрыва водородных свя-
зей, образуемых гидратными молекулами воды противоионов и фиксированных ионов. Энергии раз-
рыва водородных связей были рассчитаны неэмпирическим методом квантовой химии и по уравнению 
Планка для деформационных колебаний молекулы воды. Электростатическое взаимодействие проти-
воионов и фиксированных ионов было рассчитано по интегральному виду закона Кулона. Для расчета 
расстояний между фиксированными ионами и противоионами, эффективных величин зарядов ионов 
были использованы результаты квантово-химических расчетов, а для расчета диэлектрической прони-
цаемости теория полярных молекул Дебая. Анализ полученных результатов показал, что при ионном 
обмене однозарядных ионов определяющим величины энергий активации фактором является энергии 
разрыва водородных связей. Установлено, что при возрастании зарядов противоионов увеличивается 
кулоновское взаимодействие противоионов и фиксированных ионов и для трехзарядных ионов вели-
чины энергий кулоновского взаимодействия сравниваются с энергиями разрыва водородных связей. 
Рассчитанные нами величины энергий активации удовлетворительно согласуются с эксперименталь-
ными результатами. 
Ключевые слова: энергии активации, ионообменники, электропроводность, кулоновское взаимодей-
ствие, водородная связь, квантово-химический расчет. 
Для цитирования: Шапошник В.А. Энергии активации ионообменных процессов // Сорбционные и 
хроматографические процессы. 2022. Т. 22, № 5. С. 622-629. https://doi.org/10.17308/sorp-
chrom.2022.22/10683 
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Activation energies of ion exchange processes 
 
Vladimir A. Shaposhnik1✉ 
1Voronezh State University, Voronezh, Russian Federation, v.a.shaposhnik@gmail.com✉ 
 
Abstract. The temperature dependences of the electrical conductivity of MK-41 heterogeneous cation-ex-
change membranes and MA-41 anion-exchange membranes in the form of ions of different charges were meas-
ured by the contact-difference method. The measurements were carried out in the temperature range of 20-
50оС and exponentially increasing dependences of electrical conductivity on temperature were obtained. The 
activation energies were calculated based on the measured values using the Arrhenius equation.  
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For the calculation of the activation energies, we assumed that they are the sum of the energy of the Coulomb 
interaction of counterions with fixed ions and the energy of breaking hydrogen bonds formed by hydrated water 
molecules of counterions and fixed ions. The breaking energies of hydrogen bonds were calculated using non-
empirical method of quantum chemistry and by Planck equation for the bending vibrations of the water mole-
cule. The electrostatic interaction of counterions and fixed ions was calculated using the integral form of Cou-
lomb's law. The results of quantum chemical calculations were used for the calculation of the distances between 
fixed ions and counterions, the effective values of the charges of the ions, and Debye’s theory of polar mole-
cules was used for the calculation of permittivity. The analysis of the obtained results showed that, in the case 
of ion exchange of singly charged ions, the factor determining the values of activation energies is the energy 
of breaking hydrogen bonds. It was established that as the charges of counterions increased, the Coulomb 
interaction of counterions and fixed ions increased, and for triply charged ions, the values of the Coulomb 
interaction energies were comparable with the energies of breaking hydrogen bonds. The calculated activation 
energies were in satisfactory agreement with the experimental results. 
Keywords: activation energies, ion exchangers, electrical conductivity, Coulomb interaction, hydrogen bond, 
quantum chemical calculation. 
For citation: Shaposhnik V.A. Activation energies of ion exchange processes. Sorbtsionnye i khromato-
graficheskie protsessy. 2022. 22(5): 622-629. (In Russ.). https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2022.22/10683 

 

Введение 
Понятие энергия активации было вве-

дено Аррениусом в 1889 году при обоб-
щении результатов исследования кине-
тики гидролиза тростникового сахара в 
кислой среде [1]. Согласно представле-
ниям Аррениуса, в реакциях участвуют 
только те молекулы, которым при тепло-
вой флуктуации удается преодолеть по-
тенциальный барьер. Величина этого ба-
рьера определяет энергию активации Ea. 
Для измерения энергии активации Арре-
ниус предложил использовать темпера-
турную зависимость скоростей реакции. 
В уравнении (1) для расчета энергии ак-
тивации, R – газовая постоянная, T – аб-
солютная температура, К – константы 
скорости реакции 

𝐸𝐸𝑎𝑎 =   𝑅𝑅𝑇𝑇1𝑇𝑇2
𝑇𝑇2−𝑇𝑇1

 𝑙𝑙𝑙𝑙 К2
К1   

(1)
 

В работе [2] приведены результаты из-
мерений температурной зависимости 
удельных электропроводностей катионо-
обменника Дауэк-50 в различных ионных 
формах в контакте в бидистилированной 
водой. По полученным результатам были 
рассчитаны энергии активации. Их вели-
чины находились в интервале от  
21.4 кДж/моль для натриевой формы до 
25.6 кДж/моль для тетраэтиламмония. В 
монографии [3] приведены результаты 
измерения величин энергий активации 
самодиффузии воды в ионообменнике 

Дауэкс-50 при содержании 4% кросс-
агента дивинилбензола 19.2 кДж/моль, 
при 16% 21.8 кДж/моль. В работе [4] ме-
тодом ЯМР были измерены энергии акти-
вации катионов в перфторированных 
мембранах и получены величины в ин-
тервале 18.4-27.7 кДж/моль. В моногра-
фии Ю.А. Кокотова и В.А. Пасечника [5] 
приведены результаты измерений энер-
гий активации при различном содержа-
нии дивинилбензола в катионообменнике 
Дауэкс-50. Для катионообменника с со-
держанием 8% кросс-агента их величины 
варьировались от 21.4 кДж/моль для ру-
бидиевой формы до 31.4 кДж/моль для 
катионообменника в форме ионов иттрия.  

Экспериментальная часть 
Нами проведены измерения удельных 

электропроводностей катионообменных 
мембран с помощью контактно-
разностного метода [6]. Он заключается в 
том, что между электродами помещалась 
сначала одна мембрана, а затем две, 
проводили измерения электросопро-
тивлений, а истинным принимали 
электросопротивление разности двух и 
одной мембран. Полученная разность не 
содержит электросопротивления слоев 
жидкости между мембраной и 
электродами, что дает ей преимущество 
по сравнению с контактным методом. В 
контактно-разностном методе необходи-
мо находить истинное электросопро-
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тивление вычитанием гораздо меньших 
величин, чем в разностном, что особенно 
важно при измерениях электропровод-
ности мембран в разбавленных 
растворах, когда отсутствует в мембране 
доннановски сорбированный электролит 
и проявляются истинные свойства 
противоионов.  

Рисунок 1 показывает ячейку для 
кондуктометрического измерения 
мембран разностно-контактным 
методом. Один платиновый электрод 
находился в основании ячейки, а второй 
на подвижном штоке. Поднимая верхний 
шток, мы помещали пинцетом между 
электродами исследуемые мембраны. 
Измерения одной мембраны можно 
рассматривать как измерение 
контактным методом. Измерения двух 
мембран, затем одной и вычитание одной 
из двух является спецификой контактно-
разностного метода. Была исследована 
зависимость электросопротивления 
мембраны от частоты переменного тока, 
и установлено, что электросопро-
тивление одной мембраны зависит от 
частоты переменного тока, а разность 
двух и одной мембран остается  
постоянной величиной во всем 
исследованном интервале частот от 
100 Гц до 20 кГц. Особенностью данной 
ячейки является наличие термостати-
руемого цилиндра, заполненного 
раствором, в который помещали 

стеклянный теплообменник, концы 
которого были соединены с 
ультратермостатом. Измерения были 
проведены импедансметром низкой 
частоты TESLA BM 507, который 
позволял задавать частоты в интервале от 
5 до 500 кГц. Значения модуля Z и 
фазового угла φ были получены 
непосредственно с помощью 
импеденсметра. Полученные величины 
импедансов и фазовых углов для двух и 
одно мембраны позволяли найти 
активную составляющую импеданса 
векторным вычитанием, которое мы 
рассматривали как истинное 
электросопротивление мембраны  
�𝑍⃗𝑍 �  =  �(𝑍𝑍1 𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐 𝜙𝜙1 − 𝑍𝑍2 𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐 𝜙𝜙2)2  +  (𝑍𝑍1 𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠 𝜙𝜙1 − 𝑍𝑍2 𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠 𝜙𝜙2)2   

(2) 
Величины активных электросопротив-

лений затем были переведены в удельные 
электропроводности 𝜒𝜒: 

𝜒𝜒 = 𝑑𝑑
|𝑧𝑧|𝑆𝑆

 ,                (3) 
где S – поверхность мембраны, 𝑑𝑑 – тол-
щина мембраны, определяемая микро-
метром. Удельная электропроводность 
является кинетическим коэффициентом, 
соответствующим в линейной неравно-
весной термодинамике феноменологиче-
скому коэффициенту проводимости 𝐿𝐿𝑖𝑖𝑘𝑘. 
Величина потока ионов 𝐽𝐽𝑖𝑖определяется 
суммой произведений феноменологиче-
ских коэффициентов проводимости на 
обобщенные термодинамические силы 

 
Рис. 1. Схема ячейки для измерения электропроводности мембран контактно-

разностным методом 
Fig. 1. Scheme of a cell for measuring the electrical conductivity of membranes by the 

contact-difference method 
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𝑋𝑋𝑘𝑘, вызывающие потоки  𝐽𝐽𝑖𝑖 = ∑ 𝐿𝐿𝑖𝑖𝑖𝑖𝑋𝑋𝑛𝑛
𝑓𝑓
𝑛𝑛=1  =

∑ 𝑘𝑘𝑋𝑋𝑘𝑘 = ∑ 𝑈𝑈𝑛𝑛
𝑓𝑓
𝑘𝑘=1

𝑓𝑓
𝑛𝑛=1 𝐶𝐶𝑛𝑛𝑋𝑋𝑘𝑘 (4) 
𝑈𝑈𝑛𝑛 − подвижности ионов, Ст – концен-
трации ионов) 

Для определения энергий активации 
проводили измерения удельной электро-
проводности мембран в равновесии с ди-
стиллированной водой при частоте 1 кГц 
в диапазоне температур от 20  до 50oС с 
интервалом в 5oС. Рис. 2 показывает зави-
симости величин удельных электропро-
водностей от температуры для катионо-
обменных мембран МК-40 в формах 
ионов натрия, магния и алюминия. Рис. 3 
показывает зависимости удельной элек-
тропроводности мембраны МА-41 в фор-
мах ионов хлорида, сульфата и фосфата 
от температуры.  

 По полученным результатам мы рас-
считали энергии активации с помощью 
уравнение Аррениуса. 

𝐸𝐸𝑎𝑎  =
𝑅𝑅 𝑙𝑙𝑙𝑙( к2 − к1)
1/𝑇𝑇1 − 1/𝑇𝑇2  Экспериментальные величины энер-

гий активации приведены в табл. 1. Про-
ведение экспериментов требует больших 
затрат времени и материальных ресурсов. 
Отсюда следует, что любая возможность 

обобщить результаты и создать неэмпи-
рическую теорию для проведения быст-
рых вычислительных экспериментов яв-
ляется закономерным результатом иссле-
дования. Так как первой стадией ионного 
обмена является разрыв связи фиксиро-
ванный ион - противоион, то для расчета 
его энергии можно применить интеграль-
ный вид закона Кулона  

 𝐸𝐸𝑖𝑖 =   [𝑧𝑧+][𝑧𝑧−]𝑒𝑒2

𝜀𝜀𝜀𝜀
,   (5) 

𝑧𝑧 – числа зарядов ионов, е – заряд элек-
трона, 𝜀𝜀 – диэлектрическая проницае-
мость, 𝑟𝑟 – расстояние между центрами за-
рядов фиксированного иона и проти-
воиона). Впервые расчет кулоновского 
взаимодействия в ионообменнике был 
проведен Полеем [7], который использо-
вал для расчета постоянную величину ди-
электрической проницаемости воды, а в 
качестве расстояния между ионами брал 
сумму радиусов противоиона и фиксиро-
ванного иона. Им был сделан выбор из 
трех различных наборов радиусов гидра-
тированных таким образом, чтобы рас-
считанная термодинамическая константа 
равновесия лучше согласовалась с экспе-
риментальной. Нами для расчета чисел 
зарядов и расстояния между ионами был 

  
Рис.2. Зависимость удельной электро-

проводности мембраны МК-40 в формах 
натрия, магния и алюминия от темпера-

туры 
Fig.2. Dependence of the specific electrical 

conductivity of the MK-40 membrane in the 
form of sodium, magnesium, and aluminium 

on temperature 
 

Рис. 3. Зависимость удельной электро-
проводности анионообменной мембраны 

МА-41 в форме ионов хлорида, сульфата и 
фосфата от температуры 

Fig. 3. Dependence of the specific electrical 
conductivity of the MA-41 anion-exchange 
membrane in the form of chloride, sulphate, 

and phosphate ions on temperature 
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применен неэмпирический метод кванто-
вой химии, использующий приближение 
МО ЛКАО (линейная комбинация атом-
ных орбиталей). Величина диэлектриче-
ской проницаемости была рассчитана по 
теории полярных молекул Дебая [8]. Ре-
зультаты расчета энергии электростати-
ческого взаимодействия (𝑒𝑒𝑒𝑒), чисел заря-
дов и расстояний между ионами приве-
дены в таблице 1.  

Сравнивая результаты расчета элек-
тростатического взаимодействия ионов в 
ионообменнике можно сделать вывод, 
что для однозарядных вклад кулонов-
ского взаимодействия в величину потен-
циального барьера, который необходимо 
преодолевать противоиону мал и необхо-
димо продолжить анализ химических 
связей в ионообменнике. Нами с Е.В. Бу-
тырской было показано, что между моле-
кулами гидратной воды противоиона и 
фиксированного иона возникает водород-
ная связь [9]. Удовлетворительной тео-
рии водородной связи не существует, по-
этому необходимо ввести допущения, ко-
торые бы позволили сделать приближен-
ные расчеты. Попытка найти разность 
энергий образования репрезентативного 
фрагмента с его составляющими в виде 
гидратированного противоиона и гидра-
тированной ионогенной группы не дали 
положительного результата в связи с 
большими ошибками при вычитании 
двух больших величин. В связи с этим мы 
приняли допущение о постоянстве энер-
гии водородной связи в простой струк-

туре димера воды и в ионообменнике. Не-
эмпирический квантово- химический 
расчет разности энергий димера воды и 
двух молекул воды дал величину 
19.3 кДж/моль. Особенно важно обратить 
внимание на то, что полученная величина 
тождественна величинам энергий актива-
ции энергиям активаций вязкого течения 
воды, самодиффузии молекул воды и ди-
электрической релаксации [10]. В резуль-
тате сложения величин энергий водород-
ной связи и кулоновского взаимодей-
ствия мы получили данные, показанные в 
таблице 1 как рассчитанные (calc). Они 
удовлетворительно согласуются с полу-
ченными нами экспериментальными ве-
личинами энергий активации.  

М.И. Шахпаронов предположил пока-
зал, что для спиртов величины энергий 
активации могут быть рассчитаны как 
энергии возбуждения наинизших колеба-
тельных энергетических переходов [11]. 
Для воды минимальным значением для 
нормальных колебаний воды является де-
формационное и это позволило нам по-
строить контуры нелинейной теории рас-
творов [12]. Энергия фононов деформа-
ционных колебаний воды при возбужде-
нии первого энергетического уровня 
была рассчитана нами по уравнению 
Планка 

 𝐸𝐸  =  ℎ𝑐𝑐𝜎𝜎2,   (6) 
ℎ – постоянная Планка, с – скорость 
света, 𝜎𝜎2 – волновое число деформацион-
ных колебаний воды). Расчет дал вели-
чину 19.3 кДж/моль.  

Таблица 1. Экспериментальные и рассчитанные данные энергий активации ионообменных 
мембран 
Table 1. Experimental and calculated data on activation energies of ion-exchange membranes 

Противоион r, Å ε z Энергии, кДж/моль 
exp el calc 

Na+ 4.36 17.5 0.55 21.7 3.8 23.1 
Ca2+ 4.70 21.2 0.85 27.2 9.5 28.8 
Al3+ 4.84 20.2 1.36 38.4 20.8 40.1 
Cl- 5.36 24.8 0.73 20.4 1.2 20.9 

SO4
2- 4.80 19.9 1.01 24.6 4.6 23.9 

PO4
3- 4.51 17.9 1.23 28.8 9.9 29.2 
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При расчете вклада энергии водород-
ной связи учитывался только разрыв од-
ной водородной связи, в то время как гид  
ратированные ионы в растворах электро-
литов и ионообменников связаны между  
собой многими водородными связями. 
Для объяснения выбора для расчета од-
ной водородной связи следует использо-
вать концепцию солитонов. Солитоны 
представляют собой коллективные воз-
буждения, перемещающиеся вдоль це-
почки молекул воды со скоростью, мень-
шей скорости продольных волн. Эти воз-
буждения являются комбинациями де-
формационных и внутримолекулярных 
колебаний. Солитоны при движении не 
затрачивают свою энергию на излучение 
фононов. Это явление напоминает сверх-
проводимость металлов. При ионном об-
мене разрыв энергией флюктуации одной 
водородной связи вызывает трансляцию 
энергии по цепи молекул воды, приводя-
щую к последовательному разрыву и об-
разованию водородных связей. Этот про-
цесс можно также рассматривать также 
как перенос по однородной цепи молекул 
воды энергии водородной связи, что поз-
воляет качественно объяснить выбор 
нами для расчета энергии разрыва только 
одной водородной связи. 

А.М. Долгоносов в своей публикации 
[13] предложил модифицированное урав-
нение Аррениуса, в котором из натураль-
ного логарифма отношения удельных 
электропроводностей ионообменника 
вычитаются такое же отношение для рас-
творов (liq)  

22

1liq

2liq

1

2

a

T
1

T
1

k
k

ln
k
klnR

E
−











−

=
  (7) 

Критерием истинности теории явля-
ется эксперимент, но, как показывают ре-
зультаты, приводимые в таблице 2, рас-
считанные величины по уравнении (7) не 
согласуются с экспериментальными ре-
зультатами, в то время как вычисленные 
нами по уравнению Аррениуса, удовле-
творительно соответствуют эксперимен-
тальным результатом, причем не только 
нашим, но и других авторов. 

Заключение 
Проведенные нами контактно-раз-

ностным методом измерения удельных 
электропроводностей ионообменных 
мембран демонстрируют возрастающую 
экспоненциальную зависимость от тем-
пературы. По полученным результатам с 
помощью уравнения Аррениуса были 
рассчитаны энергии активации ионооб-
менных мембран в формах ионов разного 
заряда. Для расчета энергий активации 
нами было принято, что их величины яв-
ляются суммами энергий электростатиче-
ского взаимодействия фиксированных 
ионов и противоионов с энергией водо-
родной связи. Установлено, что для одно-
зарядных ионов вклад кулоновского вза-
имодействия в энергию активации мал и 
в основном определяется энергией водо-
родной связи. При увеличении заряда 
противоионов вклад электростатического 
взаимодействия в величины энергий ак-
тивации увеличивается и вклады энергий 
ионной и водородной связи близки 

Таблица 2. Сравнение рассчитанных величин энергий активации в катионообменнике с экс-
периментом 
Table 2. Comparison of the calculated values of activation energies in a cation exchanger with 
experimental data 

Противоион Энергии активации, кДж/моль Ошибки 
Эксперимент Расчет ∗  Расчет ∗∗  ∗  ∗∗  

Натрий 21.7 23.1 7.7 6.5 64.5 
Кальций 27.2 28.8 13.2 5.9 51.5 

Алюминий 38.4 40.2 24.4 4.4 36.5 
∗ наши  результаты, ∗∗ результаты, приводимые в работе [13] 
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между собой. Полученные теоретические 
результаты удовлетворительно согласу-
ются с экспериментальными. 

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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Исследование сорбции ионов Sr и Ni из природной воды 
на ферритизированном цеолитсодержащем туфе 
Холинского месторождения 
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Аннотация. Цель исследования- оценить сорбционные свойства ферритизированного цеолитсодержа-
щего туфа (ФЦСТ) Холинского месторождения (Бурятия, Читинская обл.) по отношению к ионам Sr2+ 
и Ni2+-элементам различной природы- из растворов, моделирующих минерализацию природных вод. 
Определен химический и фазовый состав исследуемых образцов ЦСТ и ФЦСТ. Определены изотермы 
сорбции Sr2+ из модельного раствора питьевой воды на природной и аммонийной формах ЦСТ и ФЦСТ. 
Исследована кинетика сорбции Sr2+ на ЦСТ и ФЦСТ из поверхностной питьевой воды и выходные кри-
вые Sr2+ из модельного раствора артезианской воды. Показано, что ФЦСТ работает намного эффектив-
нее. 
Исследована сорбция Ni2+ как наименее сорбируемого иона из семейства тяжелых переходных метал-
лов из 0.003 н раствора CaCl2 (модельный раствор питьевой воды) в равновесных и неравновесных 
условиях при рН=6.1-6.7. Показано, что в этих условиях сорбция Ni2+ невелика, выходные кривые Ni2+ 
имеют внешнедиффузионный характер. По-видимому, в этих условиях Ni2+ взаимодействует только с 
ОН-группами магнетита и его производными (маггемит и т.д.). Показано также, что при рН=8.0-8.3 
сорбция Ni2+ резко возрастает. 
Ключевые слова: ферритизированный цеолитсодержащий туф, сорбция стронция, никеля, речная 
вода, артезианская вода, изотермы, кинетика сорбции, влияние рН. 
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Studying the sorption of Sr and Ni ions from natural water 
on a ferritized zeolite-containing tuff of the Kholinskoe deposit 
 
Valentina A. Nikashina1✉, Inna B. Serova1, Tatyana G. Kuzmina1, Vladislav E. Ognev1 
1Vernadsky Institute of Geochemistry and Analytical Chemistry of Russian Academy of Sciences of the Rus-
sian Academy of Sciences, Moscow, Russian Federation, nikashina_v@mail.ru✉ 
 
Abstract. The purpose of our study was to assess the sorption properties of a ferritized zeolite-containing tuff 
(FZCT) of the Kholinskoe deposit (Republic of Buryatia, the Chita region) towards Sr2+ and Ni2+ ions, i.e. 
elements of different nature, from solutions simulating the mineralisation of natural water. We determined the 
chemical and physical composition of the studied samples of ZCT and FZCT. Isotherms were obtained for the 
sorption of Sr2+ from the model solution of drinking water on a natural and ammonium forms of ZCT and 
FZCT. We also studied the kinetics of sorption of Sr2+ on ZCT and FZCT from the surface drinking water and 
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output curves of Sr2+ from the model solution of artesian water. FZCT appeared to be significantly more effec-
tive. 
We also investigated the sorption of Ni2+ as an ion having the smallest sorption activity of all the heavy transi-
tion metals from a 0.003 n solution of CaCl2 (model solution of drinking water) under equilibrium and non-
equilibrium conditions with рН=6.1-6.7. The study demonstrated that under these conditions the sorption of 
Ni2+ is low and the output curves of Ni2+ are of an external diffusion nature. Apparently, Ni2+ interacts only 
with ОH-groups of magnetite and its derivatives (maghemite, etc.) under the said conditions. When рН=8.0-
8.3, the sorption of Ni2+ increases dramatically. 
Keywords: ferritized zeolite-containing tuff, strontium sorption, nickel sorption, river water, artesian water, 
sorption isotherms and kinetics, effect of the pH. 
For citation: Nikashina V.A., Serova I.B., Kuzmina T.G., Ognev V.E. Studying the sorption of Sr and Ni ions 
from natural water on a ferritized zeolite-containing tuff of the Kholinskoe deposit. Sorbtsionnye i khromato-
graficheskie protsessy. 2022. 22(5): 630-637. (In Russ.). https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2022.22/10684 

 

Введение 
Получению магнитоактивных сорбен-

тов путем их ферритизации последние де-
сятилетия уделяется все большее внима-
ние и главным компонентом при этом яв-
ляется магнетит (Fe3O4) [1-6]. Способов 
получения магнетита и магнитоактивных 
сорбентов описано очень много, но глав-
ное внимание уделяется получению нано-
частиц магнетита, т.к. они характеризу-
ются уникальными свойствами, такими 
как супермагнетизм, большой поверхно-
стью и отношением поверхность/объем, 
низкой токсичностью, возможностью 
разделения фаз с помощью магнитного 
поля, что позволяет извлекать загрязне-
ния, например, радионуклиды из почв 
различной природы, очищать высокомут-
ные растворы и т.д. В работах [3-4] пока-
зана способность оксидов Fe сорбировать 
соединения различной природы вслед-
ствие наличия на их поверхности ОН-
групп. В зависимости от рН среды по-
верхность оксидов может быть заряжена 
положительно (+) или отрицательно (-). 
Ферритизируют природные и синтетиче-
ские сорбенты [7-8], магнетит исполь-
зуют как ядро, покрытое оболочкой из ор-
ганических полимеров, имеющих ионо-
обменные свойства, а также как самосто-
ятельный сорбент [9-10]. Ранее в наших 
исследованиях были представлены ре-
зультаты извлечения из почв, илов ради-
онуклидов (Sr, Cs) ферритизированным 
магнитоактивным природным клинопти-
лолитсодержащим туфом. Была показана 

эффективность использования феррити-
зированных природных цеолитов для 
очистки загрязненных почв различной 
природы [12-13]. Большой интерес пред-
ставляет более широкое и детальное ис-
следование сорбционных свойств ферри-
тизированных природных цеолитов в ди-
намических условиях, что может значи-
тельно расширить области их примене-
ния [14-15]. Нами детально были иссле-
дованы физико-химические свойства 
цеолитсодержащих туфов, модифициро-
ванных магнетитом[16]. 

Цель представляемого исследования – 
оценить сорбционные свойства феррити-
зированного цеолитсодержащего туфа 
Холинского месторождения (Бурятия, 
Читинская обл.) по отношению к ионам 
стронция и никеля – элементам различ-
ной природы – из растворов, моделирую-
щих минерализацию природных вод 
(например, артезианская вода, содержа-
щая значительные количества стабиль-
ного стронция и поверхностная москво-
рецкая вода, загрязненная тяжелыми ме-
таллами).  

Экспериментальная часть 
Ферритизацию (намагничивание) цео-

литсодержащего туфа (ЦСТ) осуществ-
ляли двумя методами. Первый – с исполь-
зованием солей 2-х и 3-х валентного же-
леза, подробно описанный в патенте [12]. 
Второй метод, более экономичный, с ис-
пользованием 2-х валентного железа, рас-
творов NH4NO3 и NaOH, нагревания на 
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водяной бане и барботирования получен-
ной смеси воздухом. Методы подробно 
описаны в статье [16]. Методом сканиру-
ющей электронной микроскопии (СЭМ) 
определены размеры частиц магнетита и 
равномерность их распределения на по-
верхности ЦСТ. Более равномерное 
«напыление» магнетитом имеет место на 
ЦСТ, модифицированном по первому ме-
тоду – частицы магнетита имеют размеры 
(30 и более нм), по второму – 25-30 нм. 
Зафиксировано присутствие в пробах 
свободного магнетита. Все это необхо-
димо учитывать при анализе результатов 
по сорбции Sr2+ и Ni2+ на ферритизиро-
ванных ЦСТ. 

Химический состав исходного и 
намагниченного ЦСТ получен методом 
рентгенофазового анализа (РФА) на рент-
гено-флюоресцентном спектрометре Ax-
ios Advanced PANanalytical (Нидер-
ланды). и приведен в табл. 1. Фазовый со-
став исследуемых образцов определен на 
дифрактометре PANanalytical Empyrean и 
приведен в табл. 2. 

Для понимания механизма сорбции 
ионов различной природы на ферритизи-
рованных ЦСТ (ФЦСТ) были предпри-
няты следующие исследования:  

– исследование сорбции Sr2+ из 0.003 н 
раствора CaCl2, моделирующего природ-
ную питьевую воду, и 0.006 н CaCl2, мо-
делирующего артезианскую воду, на при-
родном и ферритизированном ЦСТ в рав-
новесных и неравновесных условиях; 

– исследование сорбции Ni2+, как 
наименее сорбируемого иона из семей-
ства тяжелых переходных металлов, из 
раствора 0.003 н CaCl2 в равновесных и 
неравновесных условиях. 

Для оценки сравнительной сорбцион-
ной способности исходного и ферритизи-
рованного ЦСТ были получены изотермы 
сорбции Sr2+ из 0.003 н раствора CaCl2 на 
исходном природном ЦСТ, на NH4

+-
форме ЦСТ, на ЦСТ, ферритизированном 
двумя методами, описанными выше. 
Время контакта раствора и сорбента 30 
суток. Исследованы динамические вы-
ходные кривые сорбции Sr2+ из 0.006 н 
раствора CaCl2 на исходном природном и 
ферритизированном ЦСТ в зависимости 
от условий (скорость фильтрации рас-
твора, масса сорбента и т.д.). Исследо-
вана кинетика сорбции Sr2+ из 0.003 н рас-
твора CaCl2 методом «тонкого слоя» [17] 
на исходном природном и ферритизиро-
ванном ЦСТ. Получены изотермы сорб-
ции Ni2+ на Na-форме ЦСТ Холинского 
месторождения и ферритизированном 

Таблица 1. Химический состав исходного  и ферритизированного цеолитсодержащего  туфа 
(ФЦСТ) Холинского месторождения (масс.%) 
Table 1. Chemical composition of the initial and ferritized zeolite-containing tuff (FZCT) of the 
Kholinskoe deposit (wt. %). 

Обра-
зец SiO2 TiO2 Al2O3 Fe2O3 MnO MgO CaO Na2O K2O P2O5 Sr ппп* Сумма.% 

ЦСТ 67.95 0.18 12.92 0.89 0.096 0.39 1.58 1.89 4.59 0.04 0.01 9.36 99.89 
ФЦСТ 65.30 0.31 9.54 7.24 0.10 0.34 1.70 0.87 3.83 0.059 0.16 10.5 99.94 

*ппп-потери при прокаливании 
 
Таблица 2. Фазовый состав исходного природного и ферритизированного ЦСТ Холинского 
месторождения 
Table 2. Phase composition of the initial natural and ferritized zeolite-containing tuff of the Kholin-
skoe deposit 

Образец Клиноптилолит, масс. % Другие минералы Магнетит, масс. % 

ЦСТ 49 кристобалит, 
кварц – 

ФЦСТ 44 кристобалит, 
кварц 7.1 
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ЦСТ при рН=6.1-6.2. Исследованы дина-
мические выходные кривые сорбции Ni2+ 
из модельных растворов поверхностных 
вод на ЦСТ, намагниченных двумя мето-
дами. Исследована сорбция Ni2+ в зависи-
мости от рН раствора. 

Обсуждение результатов 
Полученные изотермы сорбции Sr2+ 

представлены на рис. 1. Как видно из 
представленных данных, необработан-
ный природный ЦСТ показывает 
наименьшую сорбцию Sr2+ из модельного 
раствора, имитирующего состав питье-
вой воды. Наилучшие результаты по 
сорбции получены на аммонийной форме 
ЦСТ. Ферритизированный ЦСТ занимает 

промежуточное положение, т.к. в про-
цессе ферритизации он частично перешел 
в Na-форму, произошла его активация. 
Сорбция стронция на образцах ЦСТ, фер-
ритизированных разными методами, 
практически одинакова, т.е. способ фер-
ритизации ЦСТ никак не влияет на сорб-
цию стронция. 

Результаты исследования динамики 
сорбции стронция из модельного рас-
твора артезианской воды (0.0065 н CaCl2 
+ 47 мг/дм3 Sr2+) на природном и ферри-
тизированном по 1-му методу ЦСТ 2-х 
фракций - 0.5+0.25 мм и - 0.25+0.10 мм 
представлена на рис. 2. Как видно, акти-
вированный в процессе ферритизации 
ЦСТ работает эффективнее природного, 

  
Рис. 1. Изотермы сорбции Sr2+ из мо-

дельного раствора природной питьевой 
воды (0.003 н CaCl2) на ЦСТ Холинского 

месторождения в различных исходных ка-
тионных формах и ферритизированном 

ЦСТ (ФЦСТ) по 1-му и 2-му методу: 
1 – природная форма, 2 –  аммонийная 

форма, 3 – ферритизированный по 1-му ме-
тоду, 4 – ферритизированный по 2-му методу 

 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 1. Isotherms of sorption of Sr2+ from 
the model solution of natural drinking water 
(0.003 N CaCl2) on the ZCT of the Kholin-
skoe deposit in various initial cation forms 
and on ferritized ZCT according to the first 

and the second method 

Рис. 2. Выходные кривые сорбции Sr2+ из 
модельного раствора артезианской воды со-
става 0.001 н SrСl2 +0.0065н CaCl2 на при-

родном и ферритизированном ЦСТ: 
1 – природный ЦСТ, фракция – 0.5+0.25 мм, 

высота слоя сорбента 1.4 см, диаметр колонки 
0.9 см, скорость фильтрования раствора 0.59 

см3/мин; 2. – ФЦСТ, фракция – 0.5+0.25 мм, вы-
сота слоя сорбента 1.6 см, диаметр колонки 0.9 

см, скорость фильтрования раствора 0.60 
см3/мин; 3 – природный ЦСТ, фракция – 

0.25+0.10 мм, высота слоя сорбента 1.30 см, диа-
метр колонки 0.9 см, скорость фильтрования 
раствора 0.30 см3/мин; 4 – ФЦСТ, фракция – 

0.25+0.10 мм, высота слоя сорбента 1.52 см, диа-
метр колонки 0.9 см, скорость фильтрования 

раствора 0.40 см3/мин. 
Fig. 2. Breakthrough curves of Sr2+ from the 

model solution of artesian water with the com-
position 0.001 N SrСl2 +0.0065 N CaCl2 on a 

natural and ferritized ZCT. 
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но характер кинетики остается неизмен-
ным – внутридиффузионным. Исследова-
ние кинетики сорбции стронция из водо-
проводной воды осуществляли методом 
«тонкого слоя» на ранее предложенной 
авторами установке [17], позволяющей 
изучать кинетику, не используя «радио-
активные метки». Результаты сравни-
тельных кинетических исследований 
сорбции стронция из водопроводной 
воды на ферритизированном ЦСТ и ам-
монийной форме ЦСТ приведены на рис. 
3. Как следует из анализа полученных 
данных, кинетический характер сорбции 
стронция не меняется, т.е. Sr2+ не взаимо-
действует с поверхностью ферритизиро-
ванного ЦСТ и замещает способные к об-
мену катионы ЦСТ практически также, 
как если бы этот процесс протекал на не-
ферритизированном ЦСТ. 

Ион Ni2+ является наименее сорбируе-
мым ионом при сорбции на ЦСТ среди 
тяжелых металлов в исследуемых раство-
рах (поверхностная питьевая вода и мо-
дельные раствора поверхностной питье-
вой воды). На рис. 4 приводятся изо-
термы сорбции Ni2+ на Na-форме ЦСТ 

Холинского месторождения и феррити-
зированном ЦСТ (по методу 2), рН=6.1-
6.2. Как видно из представленных дан-
ных, сорбция Ni2+ при рН 6.1-6.2 неве-
лика и коэффициент распределения Ni2+ 
составляет не более 20 см3/г. Динамиче-
ские эксперименты по сорбции Ni2+ из 
модельных растворов поверхностных вод 
на ЦСТ, намагниченных двумя методами, 
представлены на рис. 5. Характер выход-
ных кривых Ni2+ на ФЦСТ отличается от 
характера выходных кривых Sr2+ на  том 
же сорбенте. Он имеет внешнедиффузи-
онный механизм лимитирования скоро-
сти сорбции, что связано с невысокой 
концентрацией Ni2+ в исходном растворе. 
Сопоставление выходных кривых Ni2+ с 
теоретическим решением для внешне-
диффузионной динамики сорбции и ли-
нейной изотермы позволило рассчитать 
внешнедиффузионные коэффициенты в 
зависимости от скорости фильтрования. 
Результаты представлены на рис. 6. Для 
расчета динамических выходных кривых 
Ni2+, полученных на других образцах 
ФЦСТ и при других скоростях фильтра-
ции, в работе использована модель для 
однокомпонентной системы, линейной 

  
Рис. 3. Кинетика сорбции Sr2+ из по-

верхностной питьевой воды на аммоний-
ной форме и ферритизированном ЦСТ 

Холинского месторождения (метод «тон-
кого слоя»[17]): 1 – NH4-форма ЦСТ, 

2 – ФЦСТ. 
Fig. 3. Kinetics of the sorption of Sr2+ 

from the surface drinking water on the am-
monium form and ferritized ZCT of the 

Kholinskoe deposit (thin layer method[17]): 
1 – NH4-form of ZCT, 2 – FZCT 

Рис. 4. Изотермы сорбции Ni2+: 1 – на Na-
форме ЦСТ Холинского месторождения и 
2 – на ферритизированном ЦСТ по методу 

2, рН=6.1-6.2. 
 
 

Fig. 4. Sorption isotherms of Ni2+ :1 – on the 
Na-form of ZCT of the Kholinskoe deposit 

2 – on the ZCT ferritized using the second 
method, рН=6.1-6.2. 
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изотермы и внешнедиффузионной дина-
мики сорбции. Расчет показал хорошее 
соответствие с экспериментом. Однако 
следует отметить, что после перерыва в 
фильтрации (несколько недель) и ее по-
следующего возобновления процесс 

сорбции Ni2+продолжается, но уже, как 
можно предположить, на самом ЦСТ. 
Высказывается предположение – 1-ый 
этап сорбции Ni2+ – это взаимодействие с 
магнетитом, описываемое моделью 

  
Рис. 5. Выходные кривые Ni2+ на 

ФЦСТ Холинского месторождения из 
модельного раствора природной воды 
(0.003 н CaCl2 + 1.5 мг/дм3 Ni2+) в зави-

симости от скорости фильтрования, 
массы сорбента и метода ферритизации.  
1 – масса сорбента 2 г, V=2.5·10-2 см/с; 
2 – масса сорбента 2 г, V=1.45·10-2 см/с; 
метод ферритизации №2; 3 – масса сор-

бента 4 г, скорость фильтрования 
1.4·10-2 см/с; метод ферритизации №1, 

pH=6.5-6.7. 
Fig. 5. Breakthrough curves for Ni2+ on 

FZCT ФЦСТ of the Kholinskoe deposit 
from the model solution of natural water 
(0.003 N CaCl2 + 1.5 mg/dm3 Ni2+) de-

pending on the filtration speed, the mass of 
the sorbent, and the ferritization method 

Рис. 6. Внешне-диффузионный  коэффици-
ент βNi2+ в зависимости от скорости фильтро-
вания при сорбции Ni2+ из раствора состава: 

0.003 н CaCl2 + 1.3 мг/дм3 Ni2+ на ФЦСТ, рас-
считанный из динамических выходных кри-

вых 
 
 
 
 
 
 

Fig. 6. Film diffusion coefficient βNi2+ depend-
ing on the speed of filtration during the sorption 

of Ni2+ from the solution: 0.003 N CaCl2 +  
1.3 mg/dm3 Ni2+ on FZCT calculated using dy-

namic output curves 
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Рис. 7. Изотермы сорбции Ni2+ на Na-форме и ФЦСТ Холинского месторождения из по-

верхностной питьевой воды в зависимости от рН раствора: 1 – Na-форма, рН=6.1-6.3; 2 – 
ФЦСТ, рН=6.1-6.3; 3 – ФЦСТ, рН=8.0-8.3, время контакта 20 дней 

Fig. 7. Isotherms of sorption of Ni2+ on an Na-form and FZCT of the Kholinskoe deposit from 
the surface drinking water depending on the рН of the solution. 
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внешнедиффузионной динамики сорб-
ции для линейной изотермы, 2-этап – это 
сорбция, описываемая внутридиффузио-
ной моделью уже на самом ЦСТ. Но та-
кое взаимодействие Ni2+ с сорбентом про-
является только после весьма длитель-
ного контакта раствора с намагниченным 
ЦСТ при перерыве в фильтрации. 

Отмечена зависимость сорбции ионов 
Ni2+ на ФЦСТ от рН раствора (рис. 7). Как 
видно из представленных данных, увели-
чение рН исходного раствора резко уве-
личивает сорбцию никеля на ферритизи-
рованном ЦСТ. 

Заключение 
Как следует из представленных дан-

ных, ферритизация ЦСТ активирует сор-
бент, создавая условия для более глубо-
кой диффузии ионов Sr2+ в цеолитсодер-
жащий туф, и тем самым увеличивает его 
рабочую ионообменную емкость. Магне-
тит, покрывающий поверхность ЦСТ не 
взаимодействует со Sr2+ или взаимодей-
ствует в незначительной степени. Харак-

тер кинетики сорбции Sr2+ на ферритизи-
рованном ЦСТ такой же, как на ЦСТ в ам-
монийной форме. 

На первом этапе сорбции Ni2+ взаимо-
действует с магнетитом, или другими ок-
сидами Fe, которые могут присутство-
вать на поверхности ферритизированного 
ЦСТ. Сорбция Ni2+ при рН=6.1-6.3 неве-
лика, и кинетика сорбции Ni 2+ на этом 
этапе описывается внешнедиффузион-
ным механизмом. При увеличении рН 
сорбция Ni2+ на ферритизированном ЦСТ 
резко возрастает. Следует отметить 
также, что после весьма длительного пе-
рерыва процесс сорбции Ni2+ на ФЦСТ 
возобновляется, это связано с взаимодей-
ствием ионов металла с основным сор-
бентом – ЦСТ. 
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Энантиоселективность жидкостно-хроматографического разделения 
профенов на хиральных сорбентах с иммобилизованными 
производными эремомицина и оритаванцином 
 
Никита Андреевич Сарвин1, Руслан Валерьевич Пузанков1, 
Павел Николаевич Нестеренко1✉, Сергей Михайлович Староверов1,2 

1Московский государственный университет им. М.В. Ломоносова, Москва, Россия, 
p.nesterenko@phys.chem.msu.ru✉ 
2Биохиммак СТ, Москва, Россия 
 
Аннотация. Изучены закономерности хроматографического удерживания и возможности разделения 
энантиомеров лекарственных препаратов флурбипрофена, ибупрофена, кетопрофена, индопрофена и 
фенопрофена в варианте гидрофильной высокоэффективной жидкостной хроматографии (ВЭЖХ) с ис-
пользованием 5 новых сорбентов. В качестве хиральных неподвижных фаз (ХНФ) использовали сор-
бенты на основе силикагеля (Kromasil KR-100-7-SIL (Akzo Nobel, Швеция) с диаметром частиц 7 мкм, 
размером пор 10 нм и удельной поверхностью 313 м2/г) с привитыми макроциклическими гликопеп-
тидными антибиотиками, включая оритаванцин (O-CSP), эремомицин (E-CSP) и его производные хлор-
эремомицин (Chloro-E-CSP), амидо-эремомицин (Amide-E-CSP), адамантиламидо-эремомицин 
(Adamantylamide-E-CSP). Эффективность хроматографических колонок длиной 250 мм и внутренним 
диаметром 4.0 мм, использованных в работе, составила от 14 до 20 тысяч теоретических тарелок на 
метр. Сравнение сорбентов проводили при использовании 100%-ного метанола с добавками ацетата 
триэтиламмония в качестве элюента. Полученная энантиоселективность разделения профенов умень-
шалась в ряду O-CSP>Chloro-E-CSP>Adamantylamide-E-CSP>E-CSP>Amide-E-CSP. Наиболее высокая 
разрешающая способность хроматографических пиков (Rs>2.0) получена при разделении энантиоме-
ров флурбипрофена, индопрофена и кетопрофена на сорбентах с привитым оритаванцином и хлорэре-
момицином.  
В работе обсуждается механизм хирального распознавания энантиомеров производных 2-фенилпропи-
оновой кислоты или профенов макроциклическими гликопептидными антибиотиками, структурно род-
ственными эремомицину. Найдено, что карбоксильная группа в молекуле эремомицина играет незна-
чительную роль в хиральном распознавании, поскольку её конверсия в амидную (сорбент Amide-E-
CSP) лишь незначительно снижает энантиоселективность по сравнению с E-CSP. Изменение стериче-
ских затруднений в хиральном распознавании профенов за счет введения адамантильного заместителя 
в амидную группу повышает энантиоселективность сорбента Adamantylamide-E-CSP относительно E-
CSP. Наиболее выраженное влияние на энантиоселективность хирального распознавания для изучен-
ных сорбентов вызвало изменение структуры ароматических фрагментов эремомицина. Введение 
атома хлора в бензольное кольцо (сорбент Chloro-E-CSP) и добавление пара-фенил-пара-бензильного 
заместителя (сорбент O-CSP) обеспечило наиболее высокую энантиоселективность этим сорбентам 
среди всех изученных ХНФ. 
Ключевые слова: жидкостная хроматография, хиральные неподвижные фазы, энантиомеры, профены, 
эремомицин, хлоэремомицин, оритаванцин. 
Для цитирования: Сарвин Н.А., Пузанков Р.В., Нестеренко П.Н., Староверов С.М. Энантиоселектив-
ность жидкостно-хроматографического разделения профенов на хиральных сорбентах с иммобилизо-
ванными производными эремомицина и оритаванцином // Сорбционные и хроматографические про-
цессы. 2022. Т. 22, № 5. С. 638-649. https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2022.22/10685 
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Enantioselectivity of liquid chromatographic separation of profens 
on chiral sorbents with immobilized eremomycin derivatives 
and oritavancin 
 
Nikita A. Sarvin1, Ruslan V. Puzankov1, Pavel N. Nesterenko1✉, Sergey M. Staroverov1,2 
1Lomonosov Moscow State University, Moscow, Russian Federation, p.nesterenko@phys.chem.msu.ru✉ 
2CJSC BioChemMack S&T, Moscow, Russian Federation 
 
Abstract. The patterns of chromatographic retention and the possibility of separating the enantiomers of drugs 
flurbiprofen, ibuprofen, ketoprofen, indoprofen, and fenoprofen using a hydrophilic high-performance liquid 
chromatography (HPLC) variant with 5 new sorbents were studied. Sorbents based on silica gel (Kromasil KR-
100-7-SIL (Akzo Nobel, Sweden) with a particle diameter of 7 μm, a pore size of 10 nm, and a specific surface 
area of 313 m2/g) with grafted macrocyclic glycopeptide antibiotics, including oritavancin (O-CSP), eremo-
mycin (E-CSP) and its derivatives chloreremomycin (Chloro-E-CSP), amido-eremomycin (Amide-E-CSP), 
adamantylamido-eremomycin (Adamantylamide-E-CSP) were used as chiral stationary phases (CSP). The ef-
ficiency of chromatographic columns with the length of 250 mm and inner diameter of 4.0 mm used in the 
study ranged from 14 to 20 thousand theoretical plates per metre. Comparison of sorbents was carried out using 
100% methanol with the addition of triethylammonium acetate as an eluent. The obtained enantioselectivity of 
profen separation decreased in the series O-CSP>Chloro-E-CSP>Adamantylamide-E-CSP>E-CSP>Amide-E-
CSP. The highest resolution of chromatographic peaks (Rs > 2.0) was obtained by separating the enantiomers 
of flurbiprofen, indoprofen, and ketoprofen on sorbents with grafted oritavancin and chloreremomycin.  
The study discusses the mechanism for the chiral recognition of enantiomers of 2-phenylpropionic acid deriv-
atives or profens by macrocyclic glycopeptide antibiotics structurally related to eremomycin. It was found that 
the carboxyl group in the eremomycin molecule plays an insignificant role in chiral recognition, since its con-
version to the amide group (Amide-E-CSP sorbent) only slightly reduces enantioselectivity compared to E-
CSP. Change of the steric hindrance in the chiral recognition of profens by introduction of an adamantyl sub-
stituent into the amide group increases the enantioselectivity of the Adamantylamide-E-CSP sorbent with re-
spect to E-CSP. The most pronounced effect on the enantioselectivity of chiral recognition for the studied 
sorbents caused a change in the structure of aromatic fragments of eremomycin. The introduction of a chlorine 
atom into the benzene ring (Chloro-E-CSP sorbent) and addition of pair-phenyl-pair-benzyl substituent (O-
CSP sorbent) provided the highest enantioselectivity for these sorbents among all studied CSP. 
Keywords: liquid chromatography, chiral stationary phases, enantiomers, profens, eremomycin, chloreremo-
mycin, oritavancin. 
For citation: Sarvin N.A., Puzankov R.V., Nesterenko P.N., Staroverov S.M. Enantioselectivity of liquid chro-
matographic separation of profens on chiral sorbents with immobilized eremomycin derivatives and orita-
vancin. Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2022. 22(5): 638-649. (In Russ.). 
https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2022.22/10685 

 

Введение 
Высокоэффективная жидкостная хро-

матография (ВЭЖХ) оптических изоме-
ров с использованием хиральных сорбен-
тов или хиральная хроматография явля-
ется одним из наиболее востребованных 
методов разделения стереоизомеров и 
определения оптической чистоты лекар-
ственных препаратов. Это связано с необ-
ходимостью индивидуального изучения 
фармакологических свойств всех воз-
можных оптических изомеров каждого 
лекарственного препарата, которые часто 

оказывают побочное действие на орга-
низм человека. В основе разделения оп-
тических изомеров или энантиомеров ор-
ганических соединений лежит принцип 
трехточечного взаимодействия Далг-
лиша, сформулированный в 1952 году 
для ообъяснения разделения D- и L-
изомеров ароматических кислот методом 
бумажной хроматографии [1]. Согласно 
этому принципу для успешного разделе-
ния энантиомеров хирального лиганда 
необходимы три взаимодействия с хи-
ральным селектором. Из-за структурного 
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разнообразия рацемических лигандов не 
существует универсального хирального 
селектора, способного обеспечить 
трехточечное взаимодействие и, соответ-
ственно, разделение энантиомеров раз-
личных классов соединений. Среди 
наиболее известных хиральных селекто-
ров, закрепляемых на поверхности носи-
телей для приготовления хиральных не-
подвижных фаз (ХНФ), можно выделить 
полисахариды [2] циклодекстрины [3], 
изомеры хинина [4], краун-эфиры [5], 
синтетические лиганды Пиркла [6], мак-
роциклические антибиотики [7] и другие 
лиганды [8].  

Первой ХНФ, содержашей макроцик-
лический гликопептидный антибиотик в 
качестве хирального селектора, является 
силикагель с ковалентно закрепленным 
ванкомицином, предложенный Арм-
стронгом с соавт. в 1994 году [9]. Позже 
было найдено, что другие макроцикличе-
ские антибиотики также являются эффек-
тивными хиральными селекторами, при 
этом они обеспечивают энантиоселектив-
ность по отношению к разным группам 
соединений. Это привело к созданию 
многочисленных ХНФ с иммобилизован-
ными гликопептидными антибиотиками 
ванкомицином, тейкопланином, ристо-
мицина А и их производными [7].  

Один из наиболее удачных типов ХНФ 
представлен сорбентами с иммобилизо-
ванным гликопептидным антибиотиком 
эремомицином, позволяющим разделе-
ние энантиомеров широкого круга соеди-
нений, включая альфа-аминокислоты 
[10-12], альфа-оксикислоты [13], про-
фены [13-16], пиррохинолоны [17], бета-
блокаторы и др. Такая энантиоселектив-
ность обусловлена совокупностью 22 хи-
ральных центров, что обеспечивает мно-
говариантность хирального распознава-
ния различных соединений. В настоящее 
время данный тип ХНФ является одним 
из наиболее эффективных, поэтому инте-
ресным представляется понять механизм 

хирального распознавания селектора по-
средством целевого изменения струк-
туры антибиотика. 

В структурах гликопептидных анти-
биотиков есть общий элемент: агликон, 
который представляет собой гептапептид 
с ароматическими остатками, которые, 
соединяясь друг с другом, образуют объ-
ёмную «корзину» с карманами для обра-
зования комплексов включения с лиган-
дами. Образование таких комплексов в 
условиях ОФ ВЭЖХ обусловлено сово-
купностью водородных связей, π-π-взаи-
модействий, гидрофобных (дисперсион-
ных) взаимодействий и стерических за-
труднений. Представляло интерес изу-
чить влияние структурных изменений в 
эремомицине на энантиоселективность 
соответствующих ХНФ. Кроме того, дан-
ные исследования помогут идентифици-
ровать центры хирального распознавания 
для профенов, что для хиральных лиган-
дов с множеством оптически активных 
центров является сложной задачей. 

Теоретическая часть 
Известно, что ХНФ с ванкомицином 

проявляет умеренную способность к раз-
делению 2-арилпропионовых кислот [18], 
известных как профены. При получении 
новых ХНФ на основе его структурного 
аналога эремомицина важно идентифи-
цировать функциональные группы и 
фрагменты, которые отвечают за хираль-
ное распознавание и могут быть модифи-
цированы. Структура эремомицина (рис. 
1), отличается от ванкомицина отсут-
ствием атома хлора в бензольном кольце 
(группа Y на рисунке), наличием допол-
нительного остатка аминосахара эремоза-
мина в боковом заместителе аминокис-
лоты (группа W) и строением аминоса-
хара (4ʹ-эпиванкозамина, группы Z1 и 
Z2) при остатке D-глюкопиранозы. В со-
ставе молекулы эремомицина имеется 
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одна карбоксильная группа, две первич-
ных и одна вторичная аминогруппы и три 
углеводных остатка (одна глюкоза и 2 
эремозамина), которые могут быть ис-
пользованы для ковалентного закрепле-
ния на поверхности силикагеля, а также 
отвечают за образование водородных 
связей при хиральном распознавании.  

Природный антибиотик хлорэремоми-
цин является более близким аналогом 
ванкомицина, различающейся только 
наличием углеводного фрагмента 
(группа W). Полусинтетический антибио-
тик оритаванцин представляет собой про-
изводное хлорэремомицина, получаемое 
восстановительным алкилированием 
хлорэремомицина. Наличие заместителя 
N-п-хлорфенил-п-бензила (группа Х) 
придает более гидрофобные свойства 
данному антибиотику и может быть до-
полнительным фактором при хиральном 
распознавании, создавая стерические за-
труднения для взаимодействия лигандов 
с хиральными центрами. Дополнительно, 
в данной работе были получены амидные 
производные по карбоксильной группе 
(группа А) для выяснения роли един-
ственной кислотной группы эремоми-
цина в хиральном распознавании.  

Ранее было показано [13], что сор-
бенты на основе силикагеля с привитым 
эремомицином (E-CSP) и его агликоном 
(EA-CSP), отличающимся от молекулы 
эремомицина отсутствием трех углевод-
ных остатков, проявляют различную се-
лективность в варианте ОФ ВЭЖХ. Сор-
бент E-CSP хорошо разделяет энантио-
меры аминокислот и профенов, но не 
проявляют энантиоселективности к бета-
блокаторам. Наоборот, сорбент EA-CSP 
разделяет энантиомеры бета-блокаторов 
и практически не проявляет энантиосе-
лективности к аминокислотам и профе-
нам. В связи с этим, представляло инте-
рес изучить сорбенты с модифицирован-
ными антибиотиками с целью идентифи-
кации центров связывания, отвечающих 
за разделение оптических изомеров про-
фенов.  

Относительно простой возможностью 
является получение сорбентов с закреп-
ленными аналогами эремомицина. С этой 
целью были синтезированы ХНФ на ос-
нове силикагеля с закрепленными хлорэ-
ремомицином (Chloro-E-CSP) и орита-
ванцином (O-CSP). В качестве второго 
варианта химической модификации мо-
лекулы эремомицина был выбран путь 

 
Рис. 1. Структура гликопептидных антибиотиков, использованных 

в качестве хиральных селекторов для ХНФ. 
Fig. 1. Structure of glycopeptide antibiotics used as chiral selectors for CSP. 
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трансформации карбоксильной группы 
молекулы эремомицина в амидную. В ис-
пользованной схеме синтеза карбоксиль-
ная группа антибиотиков не участвует в 
процессе ковалентного закрепления на 
эпокси-активированном силикагеле, од-
нако, как было показано ранее, участвует 
в хиральном распознавании [13]. Транс-
формация карбоксильной группы в амид-
ную должна приводить к изменению 
энантиоселективных свойств соответ-
ствующих ХНФ за счет исключения воз-
можных электростатических взаимодей-
ствий (отталкивание) с профенами, в со-
ставе которых также имеется карбоксиль-
ная группа. Кроме того, синтез сорбентов 
с простым амидным производным 
(Amide-E-CSP) и с замещенным адаман-
тильным амидным производным 
(Adamantylamide-E-CSP) позволяет оце-
нить возможный вклад стерического эф-
фекта объемного адамантильного заме-
стителя амидной группы в сравнении с 
незначительным по объему атомом водо-
рода на способность этих ХНФ к хираль-
ному распознаванию различных профенов. 

 

Экспериментальная часть 
Для приготовления элюентов исполь-

зовали хроматографически чистые мета-
нол и ацетонитрил (Panreac, Испания), 
кислота уксусная ледяная ХЧ («Вектон», 
Россия), кислота фосфорная ОСЧ («Хим-
мед», Россия), аммиак («Химмед», Рос-
сия), триэтиламин (Sigma-Aldrich, США), 
хлорная кислота ОСЧ («Реахим», Рос-
сия), дигидрофосфат натрия (Sigma-
Aldrich, США). Элюенты и растворы го-
товили с использование деионизованной 
воды, очищенной на установке Werner 
(Леверкузен, Германия). Объектами ис-
следования были 5 профенов, структур-
ные формулы bи свойства которых пред-
ставлены в табл. 1. Аналиты растворяли в 
соответствующих данному режиму по-
движных фазах.  

Гликопептидные антибиотики в виде 
культуральных жидкостей или готовых 
лигандов были предоставлены АО «Био-
химик» и НИИ по изысканию новых ан-
тибиотиков им. Г.Ф. Гаузе РАМН. Синтез 
сорбентов проводили согласно незначи-
тельно измененным известным методи-
кам химического модифицирования [11, 

Таблица 1. Структурные формулы и свойства исследованных профенов 
Table 1. Structural formulas and properties of the investigated profens 

Аналит  Структурная формула logP pKa 

Кетопрофен  
 

 

3.12 4.20 

Индопрофен  
 

 

2.77 4.40 

Флурбипрофен  
 

 

4.16 4.39 

Фенопрофен  
 

 

3.90 4.30 

Ибупрофен  
 

 

3.97 4.50 
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13], включающим первоначальную акти-
вацию силикагеля с 3-глицидоксипропи-
лтриэтоксисилана с последующим за-
креплением гликопептидного антибио-
тика (рис. 2). 30 г силикагеля Kromasil 
KR-100-7-SIL (Akzo Nobel, Швеция) с 
диаметром частиц 7 мкм, размером пор 
10 нм и удельной поверхностью 313 м2/г 
суспендировали в 250 мл 0.1 М раствора 
ацетата натрия с рН 5.5. К полученной 
суспензии добавили 40 см3 3-глицидокси-
пропилтриэтоксисилана и полученную 
смесь интенсивно перемешивали в тече-
ние 2 часов, а затем оставили при комнат-
ной температуре на 4 суток. По оконча-
нии реакции модифицированный силика-
гель последовательно промыли водой, 
этанолом, ацетоном и отфильтровали. 
Полученный силикагель, модифициро-
ванный эпоксигруппами, сушили на воз-
духе при 150ºС. Затем 15 г хлоремоми-
цина растворили в 230 см3 дистиллиро-
ванной воды. Довели рН до значения 
8.58, используя 1 М водный раствор 
КОН. Полученный раствор смешали с 26 
г эпокси-силикагеля при комнатной тем-
пературе, периодически перемешивая, в 
течение 1 недели. После окончания реак-
ции сорбент отфильтровали и промыли 

последовательно водой, метанолом и аце-
тоном. Сорбент с привитым хлорэремо-
мицином (Chloro-E-CSP) сушили в су-
шильном шкафу при 50ºС в течение 20 
часов. Аналогичные методики использо-
вали для синтеза остальных ХНФ.  

Концентрации закрепленных на по-
верхности антибиотиков (табл.2), рассчи-
тывали по данным элементного анализа 
согласно известной методике расчета [19] 
по исправленным (за вычетом углерода в 
эпокси-силикагеле) содержаниям ΔC% 
углерода в сорбентах. Поверхностная 
концентрация привитых антибиотиков 
варьировалась от 64.9 до 91.5 мкмоль/г, 
что соответствует 0.15-0.22 группам/нм2. 
С учетом больших размеров молекул 
макроциклических гликопептидных ан-
тибиотиков данные значения свидетель-
ствуют о плотной прививке хиральных 
селекторов к поверхности силикагеля.  

В работе использовали жидкостной 
хроматограф, включающий насос Smart-
line 1000, спектрофотометрический де-
тектор модель 2500, кран-дозатор с пет-
лей для ввода пробы объемом 20 мкл 
(Knauer, Германия). Управление прибо-
ром, сбор и обработку данных осуществ 

Рис. 2. Схема синтеза ХНФ, где А-гликопептидный антибиотик. 
Fig. 2. Scheme for the synthesis of CSP, where A is a glycopeptide antibiotic. 

 
Таблица 2. Результаты элементного анализа и концентрация привитых молекул в синтези-
рованных сорбентах. 
Table 2. Results of elemental analysis and concentration of grafted molecules in the synthesized 
sorbents. 

Антибиотик Сорбент C, % ΔC, % мкмоль/г групп/нм2 
Эремомицин  E-CSP 12.23 7.03 80.3 0.20 
Амид 
эремомицина  Amide-E-CSP 11.65 6.45 73.6 0.18 

Адамантиламид 
эремомицина  Adamantylamide-E-CSP 12.82 7.65 76.8 0.19 

Оритаванцин  O-CSP 10.93 5.13 64.9 0.15 
Хлорэремомицин  Chloro-E-CSP 15.07 9.26 91.5 0.22 
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ляли с помощью программного обеспече-
ния Eurochrom (Knauer, Германия). Упа-
ковку аналитических колонок из нержа-
веющей стали длиной 250 мм и внутрен-
ним диаметром 4.0 мм синтезирован-
ными сорбентами проводили суспензион-
ным способом. Мертвое время колонок 
(t0) определяли по времени выхода толу-
ола при использовании метанола каче-
стве элюента. Эффективность хромато-
графических колонок составила от 14 до 
20 тысяч теоретических тарелок на метр.  

Обсуждение результатов 
Производные 2-арилпропионовой кис-

лоты или профены широко используются 
в качестве нестероидных противовоспа-
лительных лекарственных препаратов 
как жаропонижающие и болеутоляющие 
агенты. В структуре данной группы пре-
паратов имеется оптический центр отно-
сительно атома углерода, соседнего с 
карбоксильной группой (см. структуры в 
табл. 1). Известно, что терапевтическим 
действием обладает только один энантио-
мер профена, поэтому существует необ-
ходимость в их разделении и определе-
нии энантиомерного состава синтетиче-
ских субстанций. 

Разделение рацематов профенов изу-
чали в варианте гидрофильной хромато-
графии (HILIC) с использованием в каче-
стве элюента метанола с добавками аце-
тата триэтиламмония (TЭАА). Данный 
элюент позволяет подавить нежелатель-
ные ионообменные взаимодействия 

между карбоксильными группами сорба-
тов и аминогруппами в составе E-CSP, 
Chloro-E-CSP и O-CSP в отличие от вари-
анта ОФ ВЭЖХ, а также подавляет обра-
зование прочных водородных связей, что 
приводит к улучшению формы хромато-
графических пиков профенов. Селектив-
ность сорбентов по отношению к профе-
нам показана в табл. 3.  

Сравнение энантиоселективности для 
разных сорбентов показывает, что сор-
бент E-CSP проявляет наименьшую се-
лективность, а разделение до базовой ли-
нии наблюдается только для флурбипро-
фена (Rs=1.64). Для сорбента Chloro-E-
CSP c хлорэремомицином наблюдали 
увеличения энантиоселективности, рав-
ной соотношению факторов удерживания 
разделяемых энантиомеров (k2/k1), для 
всех профенов. Для кетопрофена, индо-
профена и флурбипрофена получено раз-
решение хроматографических пиков до 
базовой линии, а для фенопрофена и 
ибупрофена наблюдается разрешение 
близкое к 1.0, что достаточно для анали-
тического контроля энантиомерной чи-
стоты синтетических препаратов этих 
профенов (рис. 3).  

Как было отмечено ранее, при изуче-
нии механизма сорбционного взаимодей-
ствия профенов с ХНФ необходимо рас-
смотреть возможное влияние кар-
боксильных групп, ароматических и гид-
рофобных фрагментов, стерических фак-
торов и образования водородных связей. 
Учитывая, отсутствие корреляции между 

Таблица 3. Разрешение хроматографических пиков (Rs) и селективность разделения (k2/k1) 
энантиомеров профенов, полученные для изученных ХНФ (элюент: 100% метанол с добав-
лением 0.1% ТЭАА) 
Table 3. Resolution of chromatographic peaks (Rs) and separation selectivity (k2/k1) of profen 
enantiomers obtained for the studied CSP (eluent: 100% methanol with 0.1% TEAA) 

Аналит E-CSP Chloro-E-
CSP 

Amide-E-
CSP 

Adamantyl-
amide-E-CSP O-CSP 

k2/k1 Rs k2/k1 Rs k2/k1 Rs k2/k1 Rs k2/k1 Rs 
Кетопрофен  1.92 0.84 2.84 2.05 2.82 0.72 3.36 0.94 3.20 2.20 
Индопрофен  2.62 1.12 4.00 2.24 3.53 1.08 3.87 1.31 4.56 2.98 
Флурбипрофен  1.30 1.64 1.13 2.09 2.23 1.49 2.68 1.76 2.37 3.30 
Фенопрофен  1.14 0.68 1.71 0.99 2.07 0.47 2.37 0.46 2.04 1.21 
Ибупрофен  1.67 0.77 1.80 0.97 1.28 0.35 1.53 0.47 1.91 0.93 
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энантиоселективностью и кислотностью 
карбоксильных групп (см. pKa, табл.1) 
можно утверждать, что электростатиче-
ское взаимодействие не вносит определя-
ющего вклада в энергию образования 
сорбционных комплексов между профе-
нами и ХНФ. Незначительная роль элек-
тростатических взаимодействий также 
подтвержается самой низкой среди изу-
ченных сорбентов энантиоселективно-
стью Amide-Е-CSP с простой амидной 
группой, блокирующей отрицательно за-
ряженную карбоксильную группу в моле-
куле эремомицина. С другой стороны, 
сорбент Adamantylamide-E-CSP c объем-
ным адамантильным заместителем в 
амидной группе демострирует более вы-
сокую селективность по сравнению с 
Amide-Е-CSP, что свидетельствует о по-
ложительной роли стерических затрудне-
ний со стороны заместителя амидной 
группы. Следует отметить, что добавки 
ТЭАА в элюент экранируют отрица-
тельно заряженные карбоксильные 
группы, как в привитых антибиотиках в 
сорбентах O-CSP, E-CSP и Chloro-E-CSP, 
так и в профенах. 

При использовании 100% метанола в 
качестве элюента реализуется вариант 
гидрофильной ВЭЖХ, при котором сле-

дует ожидать полного подавления гидро-
фобных взаимодействий между сорба-
тами и ХНФ. Данный факт косвенно под-
тверждается отсутствием корреляции 
между липофильностью профенов (logP, 
табл. 1) и наблюдаемой селективностью 
разделения оптических изомеров. 

В тоже время сорбенты Chloro-E-CSP 
и O-CSP, содержащие атом хлора в бен-
зольном кольце и дополнительный аро-
матический п-фенил-п-бензильный заме-
ститель в структуре привитого антибио-
тика, проявляют самую высокую энан-
тиоселективность среди изученных ХНФ 
при разделении профенов (табл. 3). Это 
может быть связано с усилением вклада 
видоизмененных ароматических фраг-
ментов этих сорбентов в хиральное рас-
познавание производных фенилпропио-
новой кислоты. Действительно, наиболь-
шее время удерживания профенов 
наблюдается для O-CSP, имеющего гид-
рофобный ароматический лиганд в угле-
водной части молекулы. Наименьшая се-
лективность на сорбенте с O-CSP наблю-
дается для ибупрофена (k2/k1=1.19, табл. 
3). Возможно, это связано с тем, что в от-
личие от других профенов, молекула 
ибупрофена имеет только одно аромати-
ческое кольцо, а наличие заместителя в 
пара-положении осложняет ориентацию 

 
Рис. 3. Разделение энантиомеров флурбипрофена на колонке O-CSP (А) и кетопро-

фена на колонке Chloro-E-CSP (B). Элюент: 99.9% метанола с добавлением 0.1% ТЭАА, 
скорость потока 0.7 см3/мин, спектрофотометрическое детектирование при 210 нм. 

Fig. 3. Separation of the enantiomers of flurbiprofen on an O-CSP column (A) 
and ketoprofen on a Chloro-E-CSP column (B). Eluent: 99.9% methanol with 0.1% TEAA, 

flow rate 0.7 cm3/min, spectrophotometric detection at 210 nm. 
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молекулы для взаимодействия с аромати-
ческими фрагментами в составе O-CSP.  

Высокую энантиоселективность 
наблюдали для Chloro-E-CSP, но по раз-
решающей способности именно сорбент 
O-CSP превосходит все другие сорбенты. 
Примеры разделения энантиомеров 
флурбипрофена и кетопрофена представ-
лены на рис. 3. 

Таким образом установлено, что луч-
шими характеристиками для разделения 
энантиомеров профенов обладает сор-
бент O-CSP. Селективность разделения 
энантиомеров профенов в варианте гид-
рофильной ВЭЖХ составляет от 1.91 до 
4.56, а разрешающая способности от 0.98 
до 3.3. Для некоторых профенов достиг-
нутые показатели достаточны для ис-
пользования в препаративной жидкост-
ной хроматографии для выделения и 
очистки энантиомеров. 

Заключение 
Для понимания механизма хирального 

распознавания сорбента с привитыми 
гликопептидным синтезировано 4 новых 
хиральных сорбента на основе производ-
ных антибиотиков близких по структуре 
к эремомицину и ванкомицину и изучены 
их хроматографических свойства при 

разделении оптических изомеров произ-
водных 2-фенилпропионовой кислоты 
или профенов.  

Наиболее высокая энантиоселектив-
ность при разделении энантиомеров про-
фенов обнаружена для сорбентов O-CSP 
с привитыми оритаванцином и Chloro-E-
CSP c хлорэремомицином. Ароматиче-
ский заместититель пара-фенил-пара-
бензил в молекуле оритаванцина и допол-
нительный атом хлора в бензольном 
кольце хлорэремомицина способствуют 
повышению энантиоселективности соот-
ветствующих хиральных неподвижных 
фаз по сравнению с сорбентом с приви-
тым эремомицином. Определенное повы-
шение энантиоселективности отмечено 
для сорбента с адамантильным замести-
телем в амидной группе производного 
эремомицина, что связано со стериче-
скими затруднениями при хиральном 
распознавании профенов. 

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 544.72 
doi: 10.17308/sorpchrom.2022.22/10686 
  
Композиционные аэрогели на основе восстановленного оксида 
графена, декорированного наночастицами оксидов железа, 
для сорбции тяжёлых и редкоземельных металлов 
из растворов сложного состава 

 
Александр Викторович Бабкин1,2✉, Елена Александровна Захарченко3,  
Елена Анатольевна Нескоромная1,3, Мария Александровна Рыженкова4 
1Тамбовский государственный технический университет, Тамбов, Россия, A.V.Babkin93@yandex.ru✉ 
2Московский государственный университет им. М.В. Ломоносова, Москва, Россия 
3Институт геохимии и аналитической химии им. В.И. Вернадского РАН, Москва, Россия 
4Российский химико-технологический университет им. Д.И. Менделеева, Москва, Россия 
 
Аннотация. Работа посвящена исследованию перспективной технологии получения эффективных 
сорбционных материалов на основе модифицированных графеновых структур с использованием до-
ступных и экологически чистых реагентов. В качестве исходного сырья для получения наночастиц ок-
сидов железа использован доступный хлорид железа (III). Смешением растворов ацетата железа с дис-
персией оксида графена с дальнейшим восстановлением гидроксидов железа до оксидов и оксида гра-
фена до графена аскорбиновой кислотой, получена устойчивая структура гидрогеля. С применением 
методов сушки в сверхкритическом изопропаноле синтезирован высокопористый аэрогель, модифици-
рованный наночастицами оксидов железа. Полученный композиционный материал охарактеризован 
методами СЭМ, ПЭМ, XRD, БЭТ. Установлено, что в структуре аэрогеля наночастицы железа присут-
ствуют в форме ферромагнитных оксидных фаз – γ-Fe2O3 и Fe3O4. Методом ПЭМ показано, что частицы 
равномерно распределены в углеродной матрице аэрогеля, средний размер идентифицированных на-
ночастиц оксидов железа не превышает 100 нм. Методом XRD подтверждено восстановление оксида 
графена в процессе синтеза, а также наличие оксидов железа в структуре аэрогеля в предполагаемых 
ферромагнитных формах. Методом адсорбции/десорбции азота установлено, что структура аэрогеля 
представлена преимущественно микропорами. Величина удельной поверхности синтезированного 
аэрогеля составила – 670 м2/г. При адсорбции широкого ряда ионов металлов из слабокислых растворов 
сложного состава показана возможность эффективного комплексного извлечения редкоземельных эле-
ментов синтезированным аэрогелем. Суммарная степень извлечения превышает 80%, а по некоторым 
актинидам – 95%, при этом суммарная степень извлечения щелочноземельных элементов около 10%. 
Ключевые слова: оксид графена, наночастицы железа, сверхкритическая сушка, изопропиловый 
спирт, аэрогель, сорбционные свойства, тяжёлые и редкоземельные металлы. 
Благодарности: работа выполнена при финансовой поддержке гранта Президента для молодых Рос-
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Composite aerogels based on reduced graphene oxide decorated 
with iron oxide nanoparticles for the sorption of heavy 
and rare earth metals from multicomponent solutions 
 
Alexander V. Babkin1,2✉, Elena A. Zakharchenko3, 
Elena A. Neskoromnaya1,3, Maryia A. Ryzhenkova4 
1Tambov State Technical University, Tambov, Russian Federation, A.V.Babkin93@yandex.ru✉ 
2Lomonosov Moscow State University, Moscow, Russian Federation 
3Vernadsky Institute of Geochemistry and Analytical Chemistry of the Russian Academy of Sciences, Moscow, 
Russian Federation 
4D. Mendeleev University of Chemical Technology of Russia, Moscow, Russian Federation 
 
Abstract. The study is devoted to the development of a promising technology for obtaining effective sorption 
materials based on modified graphene structures using available and environmentally friendly reagents. Iron 
(III) chloride was used as feedstock for the production of iron oxide nanoparticles. By mixing solutions of iron 
acetate with a dispersion of graphene oxide with further reduction of iron hydroxides to oxides and graphene 
oxide to graphene with ascorbic acid, a stable hydrogel structure was obtained. Using drying methods in su-
percritical isopropanol, a highly porous aerogel modified with iron oxide nanoparticles was synthesized. The 
resulting composite material was characterized by SEM, TEM, XRD, and BET methods. It has been established 
that iron nanoparticles are present in the aerogel structure in the form of ferromagnetic oxide phases – γ-Fe2O3 
and Fe3O4. The TEM method showed that the particles are uniformly distributed in the carbon matrix of the 
aerogel; the average size of the identified iron oxide nanoparticles did not exceed 100 nm. The XRD method 
confirmed the reduction of graphene oxide during synthesis, as well as the presence of iron oxides in the aerogel 
structure in the proposed ferromagnetic forms. It has been established by nitrogen adsorption/desorption 
method that the structure of the aerogel is represented mainly by micropores. The specific surface area of the 
synthesized aerogel was 670 m2/g. The possibility for the efficient complex extraction of rare earth elements 
by the synthesized aerogel was shown for the adsorption of a wide range of metal ions from weakly acidic 
solutions of complex composition. The total degree of extraction exceeded 80%, and for some actinides - 95%, 
while the total degree of extraction of alkaline earth elements was about 10%.  
Keywords: graphene oxide, iron nanoparticles, supercritical drying, isopropyl alcohol, aerogel, sorption prop-
erties, heavy and rare earth metals. 
Acknowledgments: this study was supported by a grant of the President of the Russian Federation for the 
support of research by young Russian scientists with a PhD Degree (project no. MK-4249.2021.4). 
For citation: Babkin A.V., Zakharchenko E.A., Neskoromnaya E.A., Ryzhenkova M.A. Composite aerogels 
based on reduced graphene oxide decorated with iron oxide nanoparticles for the sorption of heavy and rare 
earth metals from multicomponent solutions. Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2022. 22(5): 650-
658. (In Russ.). https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2022.22/10686 
 

Введение 
Проблемы загрязнения водных ресур-

сов в последнее время становятся осо-
бенно актуальными в связи со значитель-
ным увеличением темпов развития урба-
низации, объёмов промышленного про-
изводства и сельского хозяйства [1]. Ко-
личество потребляемых водных ресурсов 
и темпы загрязнения окружающей среды 
постоянно возрастают, что приводит к 
необходимости разработки усовершен-

ствованных технологий очистки загряз-
нённых вод. Одним из основных типов 
загрязнителей водных ресурсов являются 
тяжёлые и редкоземельные металлы [2]. 
Многие из них имеют очень низкую вели-
чину предельно допустимой концентра-
ции, а их повышенное содержание может 
быть крайне опасно при попадании в 
окружающую среду, организм животного 
или человека [3].  

Одним из перспективных методов по-
вышения качества водоподготовки явля-
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ется разработка новых типов сорбцион-
ных материалов с улучшенными характе-
ристиками. Особенно активно развива-
ются направления, связанные с использо-
ванием в качестве функциональных мате-
риалов оксида графена (ОГ) и различных 
типов композиционных структур на его 
основе [4]. В сравнении с другими адсор-
бентами, ОГ обладает рядом преиму-
ществ: высокой удельной поверхностью, 
обилием кислородсодержащих функцио-
нальных групп на поверхности, возмож-
ностью образовывать устойчивые дис-
персии в водной среде и др. [5]. Именно 
перечисленные выше характеристики де-
лают этот материал перспективным для 
извлечения тяжёлых и редкоземельных 
элементов из водных растворов.  

В процессах сушки, образованию вы-
сокопористой структуры из исходной 
дисперсии ОГ, значительно препят-
ствуют силы Ван-дер-Ваальса и гидро-
фобные взаимодействия между графено-
выми плоскостями [6]. Всё это приводит 
к агрегации малослойных частиц ОГ, су-
щественному снижению величины его 
удельной поверхности и сорбционных 
свойств.  

Для решения обозначенной проблемы 
существует несколько подходов, позво-
ляющих сохранить показатели удельной 
поверхности материала в процессах по-
лучения композиционных структур. Од-
ним из таких методов является частичное 
восстановление ОГ различными реаген-
тами [7]. Однако, это может способство-
вать повышению гидрофобности поверх-
ности и как следствие, снижению сорбци-
онных свойств.  

Допирование поверхности ОГ части-
цами металлов – простой и доступный 
способ улучшения физико-химических 
характеристик получаемых композици-
онных материалов [8]. Взаимодействуя с 
отдельными фрагментами ОГ, частицы 
металлов могут выступать в роли связую-
щего и образовывать устойчивые струк-
туры (гели), дополнительно способствуя 

развитию поверхности и росту сорбцион-
ных свойств.  

В представленной работе показана до-
ступная технология синтеза композици-
онного аэрогеля на основе восстановлен-
ного ОГ, допированного наночастицами 
оксидов железа. Синтезированный ком-
позиционный материал представляет со-
бой высокопористую углеродную струк-
туру. Полученный аэрогель обладает вы-
сокими показателями удельной поверх-
ности и объёма пор, магнитоактивно-
стью. Исследованы его характеристики 
при адсорбции тяжёлых и редкоземель-
ных металлов из низко концентрирован-
ных слабокислых растворов сложного со-
става (при рН=3). 

Экспериментальная часть 
Для получения композиционного 

аэрогеля на основе ОГ, модифицирован-
ного наночастицами оксидов железа ис-
пользовали: ОГ (водная дисперсия кон-
центрацией 1 масс. % производства ООО 
«НаноТехЦентр», Тамбов), хлорид же-
леза (III) 6-водный – FeCl3·6H2O (марки Ч 
по ГОСТ 4147-74), ацетат натрия 3-вод-
ный – CH3COONa (марки ХЧ по ГОСТ 
2080-76), аскорбиновую кислоту – 
С6H8O6 производства «Лаверна-Лаб», ка-
лий углекислый – K2CO3 (марки ХЧ по 
ГОСТ 4221-76), изопропиловый спирт – 
C3H8O (марки ХЧ ТУ 6-09-402-87). 

Исходную суспензию ОГ предвари-
тельно диспергировали при постоянном 
охлаждении с помощью ультразвукового 
воздействия с погружным зондом. Про-
цесс проводили в течение 30 минут. От-
дельно готовили растворы хлорида же-
леза (III) и ацетата натрия в дистиллиро-
ванной воде. Затем растворы смешивали, 
при этом, в соответствии с представлен-
ным ниже уравнением, образовывался 
ацетат железа (раствор тёмно-красного 
цвета):  

FeCl3·6H2O + 3CH3COONa ⇆ 
Fe(CH3COO)3 + 3NaCl + 6H2O            (1) 

Полученный раствор вносили в пред-
варительно диспергированный ОГ при 
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постоянном перемешивании. В процессе 
внесения наблюдается значительное по-
вышение вязкости смеси и мгновенное 
гелеобразование, связанное с взаимодей-
ствием ацетатных комплексов железа с 
функциональными группами на поверх-
ности ОГ. Реакция проходит с пониже-
нием рН раствора (так как в процессе дис-
социации ацетатных комплексов в вод-
ном растворе образуется уксусная кис-
лота в качестве побочного продукта). Из-
быточное количество кислоты нейтрали-
зовали раствором гидроксида натрия 
(NaOH) в эквимолярном соотношении. 
Затем, в полученную систему при посто-
янном перемешивании на водяной бане 
(при температуре ~100оС) вносили избы-
точное количество аскорбиновой кис-
лоты для инициации процессов восста-
новления ОГ. Полученный гидрогель пе-
реносили на фильтр и многократно про-
мывали дистиллированной водой до 
нейтрального рН фильтрата. Затем погру-
жали в изопропиловый спирт для замеще-
ния воды в пористой структуре матери-
ала. Из полученной смеси воду удаляли 
карбонатом калия с образованием водных 
кристаллогидратов различного состава 
(инициировали осушение геля). Процесс 
проводили в течении 72 часов с 2 кратной 
заменой изопропилового спирта. Затем 
полученный материал загружали в авто-
клав высокого давления и сушили в 
сверхкритическом изопропаноле (при 
температуре ~250оС и давлении 60 атмо-
сфер) для получения аэрогеля. В данном 
случае использование изопропилового 

спирта позволяет восстанавливать в про-
цессах сверхкритической сушки ОГ до 
графена и наночастиц гидроксидов же-
леза до оксидов железа, имеющих маг-
нитные свойства [9].  

Схематично процесс синтеза компози-
ционного аэрогеля на основе ОГ, моди-
фицированного наночастицами оксидов 
железа, представлен на рисунке 1.  

Структуру и морфологию синтезиро-
ванного композиционного материала 
оценивали методом сканирующей элек-
тронной микроскопии (СЭМ) на микро-
скопе «Merlin» (Carl Zeiss). Для иденти-
фикации наночастиц оксидов железа 
была использована просвечивающая 
электронная микроскопия (ПЭМ), прибор 
JEM 2010 («JEOL») с приставкой для 
энергодисперсионного анализа. Кристал-
лическую структуру синтезированного 
композиционного аэрогеля и состав нано-
частиц оксидов железа оценивали мето-
дом малоуглового рентгеновского рассе-
яния (XRD) на дифрактометре D8 
DISCOVER («Bruker»), анод Cu Kα, при 
длине волны λ=1.54 Å. Для сравнения 
был также исследован аэрогель, получен-
ный по методике, исключающей стадию 
модификации ОГ наночастицами железа. 
Величину удельной поверхности и объ-
ёма пор измеряли с помощью адсорб-
ции/десорбции азота при 77K на приборе 
Autosorb-iQ («Quantachrome Instru-
ments»). Для расчёта распределения пор 
по размерам использовали модель DFT, 
площадь удельной поверхности рассчи-
тывали по методу БЭТ. 

 
Рис. 1. Схема получения аэрогеля ОГ/Fe 

Fig. 1. The scheme for the production of the GO/Fe aerogel 
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Сорбционные исследования прово-
дили с использованием следующих рас-
творов. Многокомпонентный стандарт-
ный раствор (pH=3). Состав раствора: Al, 
Ba, Be, Cd, Ce, Dy, Er, Eu, Gd, La, Mn, Nb, 
Sm, Sr, Th, V, Zr, Ca, K, Mg, Na, Cu, Ni, 
Co, U с концентрацией 0.1 мг/дм3 по каж-
дому элементу. Модельные растворы: 
природной поверхностной воды 
(pH=7.5): HCO3

- – 156.8; Cl- – 4.6; SO4
2- – 

29.4; Ca2+ – 42.1; Mg2+ – 9.96; K+ – 3.91; 
Na+ – 6.44 мг/дм3 и техногенно-загрязнен-
ной поверхностной воды (pH=8.0): NO3

- – 
4400; Cl- – 32.2; SO4

2- – 86.0; Ca2+ – 8.5; 
Mg2+ – 8.8; K+ – 7.9; Na+ – 1697 мг/дм3. В 
модельные растворы поверхностных вод 
были введены следующие элементы: Al, 
Ba, Ce, Eu, La, Mn, Sr, Th, V, Zr, U так, 
чтобы их концентрация в растворе со-
ставляла 0.1 мг/дм3. Для установления не-
обходимой величины pH использовали 
раствор трис(гидроксиметил)аминоме-
тана (трис-буфер). Объем раствора для 
сорбции V=10 см3, mсорбента – 20 мг. 
Навеску сорбента контактировали с рас-
твором при постоянном перемешивании 

в течение 60 минут. После сорбции для 
отделения жидкой фазы от сорбента рас-
творы центрифугировали в течение 20 
минут при скорости 8000 об/мин. Сте-
пень извлечения компонентов из раство-
ров рассчитывали по формуле:  

𝑅𝑅 =  
Снач  −  𝐶𝐶кон

Снач
∙ 100% 

где Снач – начальная концентрация опре-
деляемого элемента в растворе, мг/дм3; 
Скон – концентрация элемента в растворе 
после сорбции, мг/дм3, 𝑅𝑅 – степень извле-
чения.  Определение содержания элемен-
тов проводили в растворах до и после 
сорбции с использованием метода масс-
спектрометрии с индуктивно связанной 
плазмой (МС ИСП) на приборе X Series II 
(Thermo Fisher Scientific, США).  

Обсуждение результатов 

Структура и морфология исходного 
ОГ и синтезированного композицион-
ного аэрогеля (ОГ/Fe) были оценены ме-
тодами СЭМ и ПЭМ (рисунок 2).  

  

                                     
Рис.2. Микрофотографии исследуемых образцов аэрогелей: СЭМ-изображение исход-

ной плёнки ОГ (а) и поверхности синтезированного аэрогеля ОГ/ Fe (б); ПЭМ-изображе-
ния поверхности аэрогеля ОГ/Fe и идентификация наночастиц железа в аэрогеле (в, г). 

Fig. 2. Micrographs of the studied aerogel samples: SEM image of the initial GO film (a) and 
the surface of the synthesized GO/Fe aerogel (b); TEM images of the GO/Fe aerogel surface and 

the identification of iron nanoparticles in the aerogel (c, d). 

 г 
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На рисунке 1 (а) представлена микро-
фотография сухой плёнки ОГ. Наблюда-
ется множество хаотично расположен-
ных пластинок различного размера. Их 
структуры дефектны, плоскости графена 
искажены. Присутствуют локальные рас-
слоения, графеновые слои дезориентиро-
ваны, расстояние между ними различно. 
По анализу представленной микрофото-
графии можно предположить, что длина 
пластинок лежит в диапазоне 100- 
200 мкм. Возможно, это связано с тем, 
что в процессе сушки исходной диспер-
сии слои ОГ значительно агломерируют, 
образуя агрегаты больших размеров. На 
рисунке 1(в) отчётливо видно хаотично 
расположенные друг относительно друга 
наночастицы оксидов железа. При этом 
очевидно, что практически все частицы 
размером менее 50 нм. Частицы располо-
жены равномерно в структуре материала. 
На рисунке 1(г) обнаруженные частицы 
идентифицированы как γ-Fe2O3. Полу-
ченные микрофотографии соответствуют 
представлениям о формировании струк-
туры композиционного аэрогеля ОГ/Fe. 
Следует отметить, что в процессе синтеза 
удаётся добиться относительно равно-
мерного распределения наночастиц же-
леза в структуре материала, идентифици-
рованная кубическая гамма-фаза железа 
является ферримагнетиком.  

Структура синтезированного матери-
ала была оценена методами рентгенов-
ской дифракции и адсорбции-десорбции 

азота. Результаты представлены на ри-
сунке 3.  

Рентгенограмма аэрогеля, не содержа-
щего наночастиц оксидов железа, пред 
ставлена двумя характеристическими пи-
ками. В малоугловой области пик (002) 
при 2θ ~ 25о соответствует структуре вос-
становленного ОГ. Пик (100) при 2θ ~ 43о 

соответствует наличию недоокисленных 
слоёв ОГ, которые при восстановлении 
могут приводить к формированию струк-
туры аморфного углерода [10]. В спектре 
аэрогеля ОГ/Fe (рисунок 3а) идентифици-
рованы характеристические пики, под-
тверждающие присутствие железа в 
структуре материала в форме оксидов 
Fe3O4 и Fe2O3 [11-13]. На рисунке 3 (б) 
представлено распределение пор по раз-
мерам для аэрогеля ОГ/Fe. Структура 
синтезированного композиционного ма-
териала преимущественно микропори-
стая, значительный объём пор лежит в 
диапазоне от 1 до 5 нм (рисунок 3б). Сум-
марный объём пор достигает значений ~ 
1см3/г (рисунок 3б). Величина удельной 
поверхности для аэрогеля ОГ/Fe соста-
вила 670 м2/г. Здесь также стоит отме-
тить, что используемый метод определе-
ния удельной поверхности не учитывает 
наличие макропор, доля которых в синте-
зированном аэрогеле может быть значи-
тельна (рисунок 1, б).   

Таким образом установлено, что в про-
цессах синтеза удаётся частично восста-
новить структуру ОГ до графена, поверх-
ность синтезированного аэрогеля ОГ/Fe 

  
Рис. 3. Дифрактограммы синтезированных аэрогелей (а), распределение пор 

по размерам для аэрогеля ОГ/Fe (б) 
Fig. 3. X-ray diffraction patterns of synthesized aerogels (a), pore size distribution 

for the GO/Fe aerogel (b) 
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равномерно модифицирована наночасти-
цами оксидов железа (размером 10-50 
нм). Пористая структура представлена 
значительным количеством микро- и 
транспортных пор.    

Сравнительные данные по степени из-
влечения ряда элементов исходным аэро-
гелем на основе ОГ и аэрогелем ОГ/Fe, 
синтезированными в представленной ра-
боте, отражены в таблице 1. 

Анализ представленных в таблице 
данных позволяет сделать несколько вы-
водов. Во-первых, полученный авторами 
композиционный аэрогель может эффек-
тивно сорбировать редкоземельные эле 
менты из слабокислых растворов (сум-
марная степень извлечения более 80%). 
При этом для РЗЭ наблюдается эффект 
присутствия в материале оксида железа. 
Так, в среднем, сорбент с оксидом железа 
сорбирует на 40% больше РЗЭ, чем ана-
лог без оксида железа. Высокая степень 

извлечения (более 95%) также наблюда-
ется для некоторых типов актинидов – 
урана и тория. Переходные и тяжелые ме-
таллы сорбируются с различной степе-
нью эффективности, что скорее всего, 
определяется их индивидуальными свой-
ствами, сродством к структуре сорбента и 
способностью к комплексообразованию с 
функциональными группами, при этом 
щелочноземельные элементы (Be, Mg, 
Ba) практически не извлекаются.  

Аэрогель ОГ/Fe был также дополни-
тельно апробирован в качестве сорбента 
на модельных растворах природных вод: 
природной поверхностной воды 
(pH=7.5), характеризующейся высоким 
содержанием гидрокарбонатов и техно-
генно-загрязненной воды (pH=8.0), в ко-
торой присутствуют макроколичества 
нитратов. Данные по степени извлечения 
элементов приведены в таблице 2. 

Таблица 2. Степень извлечения элементов из природных поверхностных вод аэрогелем 
ОГ/Fe 
Table 2. Degree of extraction of elements from natural surface waters by the GO/Fe aerogel 

Модельный раствор Степень извлечения, % 
Природная поверхностная 

вода (pH=7.5) 
Ce, La, Eu, Th, U, Ba, Zr, Cu, V, Al – 95-100;  

Mn – 45; Ni – 51; Co – 78; Sr – 62 
Техногенно-загрязненная 

вода (pH=8.0) 
Ce, La, Eu, Th, U, V, Zr –100; Cu – 93; Co – 89;  

Mn – 53; Ni – 75; Al – 58; Ba – 60; Sr – 24  
 

Таблица 1. Степень извлечения элементов аэрогелями на основе ОГ и ОГ/Fe 
Table 1. The degree of extraction of elements by aerogels based on GO and GO/Fe  

Элемент 
Степень извлечения, % 

Элемент 
Степень извлечения, % 

аэрогель ОГ аэрогель ОГ/Fe аэрогель ОГ аэрогель ОГ/Fe 

Ce 41 88 Ba 4 0* 
Dy 43 77 Be 5 32 
Er 41 72 Co 0* 7 
Eu 46 85 Cu 88 69 
Gd 43 83 Mg 0* 0* 
La 32 88 Mn 0* 0* 
Sm 49 87 Ni 0* 0* 
Yb 42 83 Sr 0* 11 
Th 95 97 V 83 99 
U 89 96 Zr 98 96 

*данные элементы вымываются с сорбента во время сорбции 
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Полученные данные показали, что 
аэрогель ОГ/Fe характеризуется высокой 
эффективностью извлечения РЗЭ, урана 
и тория в водных растворах, содержащих 
макроколичества солей, и может быть ис-
пользован для извлечения радиоактив-
ных и токсичных элементов из природ-
ных поверхностных вод.  

Заключение 
Авторами работы предложена легко 

реализуемая и экологически чистая мето-
дика синтеза композиционного аэрогеля 
на основе ОГ, модифицированного нано-
частицами оксидов железа. Использова-
ние сушки в сверхкритическом изопропи-
ловом спирте позволяет получать аэро-
гель с высокой удельной поверхностью 
(670 м2/г). В структуре композиционного 
материала идентифицированы наноча-
стицы оксидов железа (преимуществен-

ным размером до 50 нм). Кристалличе-
ская структура наночастиц оценена мето-
дами просвечивающей микроскопии и 
рентгенофазового анализа. Показано, что 
наночастицы железа присутствует в 
форме оксидов γ-Fe2O3 и Fe3O4. Мето-
дами сорбции из растворов сложного со-
става показано, что синтезированный 
аэрогель ОГ/Fe может быть эффективно 
использован для селективного извлече-
ния редкоземельных металлов и актини-
дов из слабокислых растворов, а также из 
растворов природных поверхностных 
вод.  
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Научная статья 
УДК 541.182.7 
doi: 10.17308/sorpchrom.2022.22/10712 
  
Органоцеолиты – сорбенты для очистки растворов 
от микрокомпонентов катионов и анионов 

 
Эсфирь Моисеевна Кац1✉ 

1Учреждение Российской Академии Наук Институт геохимии и аналитической химии 
им. В.И. Вернадского, Москва, Россия, Kats@geokhi.ru✉ 
 
Аннотация. Исследуются ионообменные свойства новых сорбентов – органоцеолитов N1 и N2 - в срав-
нении со свойствами матрицы – природных клиноптилолитовых туфов (КЛТ) месторождений Тедзами 
и Холинское – применительно к очистке вод различного состава от катионных и анионных загрязните-
лей. В качестве модификаторов использованы: полигексаметиленгуаниди (ПГМГ) – органоцеолит N1 
и полиэтиленимин (ПЭИ) – органоцеолит N2. Органоцеолиты получены путем пропитки КЛТ модифи-
катором и сшивки ЭХГ. Сорбенты характеризуются комплексными свойствами – анионообменными и 
комплексообразующими за счет аминосодержащих модификаторов и катионообменными свойствами 
за счет свойств матрицы – КЛТ. 
При изучении сорбции катионов поверхностной воды найдено, что сорбция однозарядных ионов 
(NH4

+) практически не ухудшается на органоцеолитах по сравнению с данными на КЛТ. Сорбционные 
свойства двухзарядных катионов (Ca2+, Sr2+) резко падают. Вследствие этого повышается соотношение 
концентраций аммония к кальцию в десорбционном растворе (2N NaCl).  
В нейтральных средах сорбционные свойства органоцеолита N2 по катионам тяжелых металлов (ТМ) 
резко повышаются по сравнению с данными на КЛТ за счет процессов комплексообразования с функ-
циональными группами модификатора (ПЭИ). В слабокислых средах коэффициенты распределения 
ТМ падают вследствие конкуренции в сорбции H+ ионов, но для ионов NH4

+, Н+, К+, Cu2+, Cr2O7
2-, Pb2+ 

коэффициенты распределения составляют более Г>103 см3/г. 
Показана высокая селективность сорбции аниона UO2(CO3)3

4- на органоцеолите N2 из карбонат содер-
жащих разбавленных растворов Г=3.105 см3/г; при повышении концентрации раствора до 0.5 N NaCl – 
Г=3.103 см3/г. В слабощелочных растворах селективность сорбции к UO2(CO3)3

4- падает вследствие 
конкурентной сорбции OH- ионов. 
Для ряда микрокомпонентов получены зависимости коэффициентов распределения от ионной силы (от 
0.001 до 0.5 N NaCl) и рН раствора от рН 3.6 до 9. 
В различных растворах на органоцеолитах получены сорбционные характеристики (коэффициенты 
распределения, коэффициенты внешней и внутренней диффузии) по отношения к микрокомпонентам 
катиона NH4

+, тяжелых металлов ТМ, а также анионам CrO4
2-, UO2(CO3)3

4-. 
Для различных растворов на органоцеолитах показана одновременная сорбция микрокомпонентов ка-
тионов и анионов. Показана возможность расчета динамики сорбции микрокомпонентов загрязнителей 
на органоцеолитах из различных растворов с использованием выбранных моделей динамики сорбции 
и полученных сорбционных характеристик. 
Ключевые слова: клиноптилолиты, органоцеолиты, микрокомпоненты, сорбционные свойства, расчет 
динамики сорбции. 
Для цитирования: Кац Э.М. Органоцеолиты – сорбенты для очистки растворов от микрокомпонентов 
катионов и анионов // Сорбционные и хроматографические процессы. 2022. Т. 22, № 5. С. 659-672. 
https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2022.22/10712 
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Original article 
 

Organozeolites are sorbents for purification of solutions 
from cationic and anionic microcomponents 
 
Esfir M. Katz1✉ 
1Vernadsky Institute of Geochemistry and Analytical Chemistry of the Russian Academy of Sciences, 
Moscow, Russian Federation, Kats@geokhi.ru✉ 
 
Abstract. The ion-exchange properties of new sorbents - organic zeolites N1 and N2 were studied in compar-
ison with the properties of the matrix – natural clinoptilolite tuffs (CLT) from the Tedzami and Kholinskoye 
deposits in relation to the purification of waters of various compositions from cationic and anionic pollutants. 
The following modifiers were used: polyhexamethylene guanide (PHMG) – organic zeolite N1 and polyeth-
yleneimine (PEI) – organic zeolite N2. Organozeolites were obtained by impregnating CLT with a modifier 
and ECH crosslinking. Sorbents are characterized by complex properties – anion-exchange and complex-form-
ing due to amine-containing modifiers and cation-exchange properties due to the properties of the matrix – 
CLT. 
When studying the sorption of surface water cations, it was found that the sorption of single-charged ions 
(NH4

+) practically did not deteriorate on organic zeolites compared to the data on CLT. The sorption properties 
of doubly charged cations (Ca2+, Sr2+) dropped sharply. As a result, the concentration ratio of ammonium to 
calcium in the desorption solution (2N NaCl) increased.  
In neutral media, the sorption properties of organic zeolite N2 with respect to heavy metal (HM) cations sharply 
increased in comparison with the data on CLT due to the processes of complex formation with the functional 
groups of the modifier (PEI). In slightly acidic media, the HM distribution coefficients decreased due to com-
petition in the sorption of H+ ions, but for NH4

+, Н+, К+, Cu2+, Cr2O7
2-, Pb2+ ions distribution coefficients were 

higher than G>103 cm3/g. 
The high selectivity of the sorption of the UO2(CO3)3

4- anion on organic zeolite N2 from carbonate-containing 
diluted solutions G=3.105 cm3/g was shown; with an increase in the concentration of the solution to 0.5 N NaCl 
– G=3.103 cm3/g. In weakly alkaline solutions, the selectivity of sorption to UO2(CO3)3

4 decreased due to 
competitive sorption of OH- ions. For a number of microcomponents, dependences of distribution coefficients 
on ionic strength (from 0.001 to 0.5 N NaCl) and pH of the solution from pH 3.6 to 9 were obtained. 
In various solutions on organic zeolites, sorption characteristics (distribution coefficients, external and internal 
diffusion coefficients) in relation to the microcomponents of the NH4

+ cation, heavy metals HM, as well as 
CrO4

2-, UO2(CO3)3
4- anions were obtained. 

For various organic zeolites solutions, simultaneous sorption of cation and anion microcomponents was shown. 
The possibility of calculating the dynamics of sorption of microcomponents of pollutants on organic zeolites 
from various solutions using the selected models of sorption dynamics and the obtained sorption characteristics 
was shown. 
Keywords: clinoptilolites, organic zeolites, microcomponents, sorption properties, calculation of sorption dy-
namics. 
For citation: Katz E.M. Organozeolites are sorbents for purification of solutions from cationic and anionic 
microcomponents. Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2022. 22(5): 659-672. (In Russ.). 
https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2022.22/10712 

 

Введение 
Очистка поверхностных вод, а также 

более сложных растворов от загрязняю-
щих компонентов является важной эко-
логической проблемой. Для очистки по-
верхностных вод от катионов использу-
ются дешевые, природные клиноптило-
лит содержащие туфы (КЛТ). Они прояв-
ляют в нейтральных средах высокую се-
лективность к таким катионам, как Sr2+, 

Cs+, NH4
+. Эффективность их использова-

ния уменьшается с ростом ионной силы 
раствора, концентрации макрокомпонен-
тов, основных конкурентов в сорбции. 
Кроме того, они характеризуются ограни-
ченной механической прочностью.  

Для решения многих экологических 
проблем требуется сорбенты, способные 
одновременно поглощать катионы и ани-
оны и характеризующиеся достаточными 
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емкостными характеристиками. Получе-
ние таких сорбентов возможно различ-
ными путями химического модифициро-
вания природных алюмосиликатов.  

Модифицирование КЛТ аминсодержа-
щими сульфоктантами ГДТМА и 
ОДТМА за счет катионного обмена при-
водит к приобретению анионообменных 
свойств [1,2] и к уменьшению катионооб-
менной емкости матрицы на 0.2- 
0.3 мг-экв/г [3]. Сорбция анионов – хро-
мат ионов [4-8], а также многозарядных 
анионов тория и нептуния из карбонатсо-
держащих растворов исследована в рабо-
тах [9,10]. В обзоре [1] изложены основ-
ные направления исследования таких 
сорбентов и варианты их использования. 
Способ получения больших количеств 
сорбентов приводится в работе [3]. 

Модифицирование природных глини-
стых алюмосиликатов полиэтиленими-
ном (ПЭИ) за счет сорбции модифика-
тора в межслоевом пространстве глин 
привело к получению анионообменных 
свойств. Он разработан в целях удаления 
урана из карбонат содержащих сточных 
вод [11]. Однако, известно, что катионо-
обменная емкость глин существенно 
ниже емкости КЛТ и в результате моди-
фицирования она будет еще снижаться. 
Модифицирование силикагелей ПЭИ 
приводит к получению сорбентов для од-
новременного определения ряда анионов 
ион-хроматографическим методом, од-
нако сорбент не обладает катионообмен-
ными свойствами [12]. 

 В течение многих лет лаборатория 
сорбционных методов ГЕОХИ совместно 
с Институтом нефтехимического синтеза 
(ИНХС) проводились работы по получе-
нию и исследованию ионообменных 
свойств органоцеолитов, как сорбентов, 
способных одновременно поглощать ка-
тионы и анионы. Первоначально было 
показано, что пропитка поверхности КЛТ 
аминосодержащими полимерными со-
единениями – полигексаметиленгуани-
дин (ПГМГ), октадецилметиленгуанидин 
(ОДМЦ) и полиэтиленимином (ПЭИ) не 

приводит к приобретению заметной ани-
онообменной емкости. Модифицирова-
ние путем пропитки зерен КЛТ этими со-
единениями с последующей их сшивкой 
эпихлоргидрином (ЭХГ) представляется 
более перспективным для создания орга-
ноцеолитов. Модифицированный сор-
бент, полученный таким способом, при-
обретает анионообменную емкость Аанио 
за счет свойств модификатора и катионо-
обменную емкость Акат за счет матрицы 
КЛТ. 

Выбор сорбентов проводился по вели-
чине анионообменной емкости и ограни-
ченной набухаемости сорбента (V=1- 
2 см3/г). Были использованы КЛТ различ-
ных месторождений, рассмотрены вари-
анты синтеза (природа модификаторов, 
их концентрации, время пропитки, усло-
вия сшивки и др.). Модификатор ПЭИ не 
только привносит в модифицированный 
сорбент анионообменные, но и комплек-
сообразующие свойства по отношению к 
ряду металлов [13]. Для изучения ионооб-
менных свойств и выявления особенно-
стей их поведения по сравнению со свой-
ствами КЛТ были выбраны два органоц-
еолита – N1 и N2.  

Цель работы – получение значений 
сорбционных характеристик (равновес-
ных и кинетических) ионов загрязните-
лей катионных и анионных форм, устано-
вить особенности их ионообменного по-
ведения по сравнению со свойствами 
КЛТ. Оценить возможность расширения 
областей применения органоцеолитов – 
влияние ионной силы и рН раствора. Для 
различных растворов провести сопостав-
ление расчета динамики сорбции микро-
компонентов катионов и анионов с экспе-
риментом с использованием разработан-
ных ранее в лаборатории решений дина-
мики сорбции и полученных сорбцион-
ных характеристик. 

Экспериментальная часть 
Предварительно сорбенты были пере-

ведены в NaCl форму путем последова-
тельной обработки раствором 2 N NaCl в 
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динамических, а затем в статических 
условиях до отрицательных данных по 
содержанию Ca в растворе. Для десорб-
ции катионов, анионов использовали раз-
личные растворы – (1-2) N NaCl, 0.2 N 
HCl, 2 N KCl, 0.5 N Na2CO3 и др.  

Основные ионообменные свойства ор-
ганоцеолитов N1, N2 и образцов исполь-
зованных природных КЛТ приведены в 
таблице 1 и в работах [14-16]. В качестве 
матрицы были использованы КЛТ место-
рождений Холинское (Россия) и Тедзами 
(Грузия). Катионобменные емкости при-
родных клиноптилолит содержащих ту-
фов определяются содержанием КЛТ в 
породе. Их значения для использованных 
месторождений КЛТ приведены в таб-
лице 1. Элементным анализом по содер-
жанию N, O и Н в органоцеолитах N1 и 
N2 установлено, что расчетные значения 
анионообменных емкостей близки к экс-
периментальным данным [16]. 

Для исследования ионообменных 
свойств органоцеолитов N1и N2 в разбав-
ленных растворах с рН 6.7-8.5 были ис-
пользованы: раствор 1 – водопроводная 
вода г. Москвы рН 7.5; раствор 2 – рас-
твор, полученный разбавлением раствора 
1в 3 раза с рН 6.7.  

При изучении органоцеолитов в рас-
творах с рН от 3.6 до 9.5 и ионной силы 
до 0.5N NaCl были использованы: рас-
твор 3 – слабокислые среды, полученные 

подкислением раствора 2 до рН 3.6, рас-
твор 4 – модельный раствор водоема N11, 
Челябинск, СCa+Mg= 0.011N, рН 8.3, рас-
твор 5 – модельный раствор сточной 
воды спецпрачечных (Новосибирский 
химкомбинат, µ=0.03N, рН 9.5), раствор 6 
– модельный раствор 0.5 N NaCl. 

В качестве исследуемых ионов вы-
браны микрокомпоненты поверхностной 
воды катионы Sr2+, NH4

+, K+, Н+, катионы 
тяжелых металлов (ТМ) Cu, Cd, Ni, Zn, 
Pb, макрокомпонент поверхностных вод 
двухзарядный катион Ca2+, а также ани-
оны CrO4

2-, UO2(CO3)3
4-, встречающиеся 

в природных и сточных водах в различ-
ных комбинациях. Концентрации вы-
бранных ионов для разбавленных раство-
ров составляли Сi<1-2 мг/дм3, для более 
сложных растворов от 3 до 55 мг/дм3. 

Для анализа концентраций выбранных 
ионов в растворах использовали спектро-
фотометрический метод (NH4

+, 
UO2(CO3)3

4-), АЭС-ИСП, ISP-MS (Sr, К, 
Ni, Zn, Cd, Cr, Сu), а также РФА метод 
для анализа содержания Al, Si, K, Ca, Sr, 
ТМ, а также S в исходных и отработан-
ных пробах органоцеолитов и КЛТ.  

Сорбционные характеристики (коэф-
фициенты распределения микрокомпо-
нентов Гi и коэффициенты внутренней 

Таблица1 Основные характеристики органоцеолитов 
Table 1. Main characteristics of organic zeolites 

Органоц-
еолиты 

%, КЛТ в 
матрице 

Моди-
фика-

тор 

Условия 
получения 

Емкость, 
Аo, мг-экв/г Набухае-

мость, 
см3/г Аанион. Акат. рН 2.0 рН 7.5 

1 [14, 15] 
Тедзами 
50-70% 
КЛТ [7] 

Поли-
гекса-
мети-
ленгу-
ани-
дин 

1.Пропитка 
смесью 

(ПГМГ и 
ЭХГ). 

2.Добавле-
ние NaОН 

0.15 0.15 1.04 1.3 

2 [16] 

Холин-
ское 

50-70% 
КЛТ [7] 

Поли-
этиле-
нимин 

1.Пропитка 
ПЭИ 

2.Сшивка 
ЭХГ 

1.0 0.20 1.16 1.5 
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диффузии Di, а также зависимость кине-
тических коэффициентов βi от линейной  
скорости V) получали методами динами-
ческих выходных кривых и «тонкого 
слоя» сорбента [17-19]. Для сравнения 
свойств органоцеолитов и КЛТ прово-
дили эксперимент в динамических усло-
виях. Зависимости коэффициента распре-
деления от рН и ионной силы раствора 
получены в статических условиях. Расчет 
сорбционных характеристик выполнен 
решением обратных задач [17, 18]. Адек-
ватность установленной модели процессу 
проведена по сопоставлению расчета ди-
намики сорбции с экспериментом с ис-
пользованием полученных сорбционных 
характеристик по методике, приведенной 
в [19]. 

Обсуждение результатов 
Сорбция катионов. Сорбция катионов 

NH4
+, Sr2+ и макрокомпонента Ca2+. Сорб-

ция катионов микрокомпонентов Sr2+, 
NH4

+ и макрокомпонента Ca2+ исследо-
вана на органоцеолите N2 из разбавлен-
ных растворов в сравнении с данными на 
КЛТ. В таблице 2 приведены значения 
коэффициентов распределения, получен-
ные из динамических опытов и данных 

«тонкого слоя». Видно, что значения ко-
эффициентов распределения катионов за-
висят от рН раствора. С уменьшением рН 
данные падают, в условиях «тонкого 
слоя» – возрастают до результатов стати-
ческих опытов. 

Сорбция катионов NH4
+, Sr2+ и Ca2+ 

[20] происходит только на матрице орга-
ноцеолитов – на КЛТ. Поверхностный 
слой модификаторов органоцеолитов 
практически не влияет на значения коэф-
фициентов распределения микрокомпо-
нента NH4

+. Результаты для органоцео-
лита N1 несколько ниже, чем на органоц-
еолита N2, т.к. катионообменная емкость 
КЛТ месторождения Тедзами немного 
ниже емкости КЛТ Холинского место-
рождения, табл.1. Высокая селективность 
сорбции аммония согласуются с высо-
кими и близкими для обоих сорбентов 
значениями концентрационных констант 
обмена и составляют КNH4

+--Na
+=9 и 10, 

соответственно, для КЛТ и органоцео-
лита N2, полученные в статических усло-
виях из смеси 0.001N NH4Cl и 0.004N NaCl.  

Коэффициенты внутренней диффузии 
микрокомпонентов катионов на КЛТ и 
органоцеолитах получали из опытов в ди-
намических условиях [20], а также из 

Таблица 2. Коэффициенты распределения катионов на органоцеолите N2 и КЛТ из различ-
ных растворов 
Table 2. Distribution coefficients of cations on organic zeolite N2 and CLT from various solutions 

Ка-
ти-
оны 

Коэффициенты распределения, Г, см3/г 
Органоцеолит N2 КЛТ Органоцеолит N2 

рН 7.5 рН 6.7 рН 6.7 рН 3.6 рН 3.6 
дина-
мика 

дина-
мика 

тонкий 
слой 

дина-
мика 

тонкий 
слой 

дина-
мика динамика 

NH4
+ 1200     870 1100 

K+      1000 >2600 
H+      1200 >1900 

Sr2+  640* 900  3520  380 
Ca2+  90-70  320 1200  185 
Cd2+ 4200 1900 1120** 900  670 280 
Cu2+ 31000 >12400 >49000 3640 5200 >1200 >1500 
Рb 2+       >4500 
Ni2+ 8000 4000 10000 303 4100 300 1400 
Zn2+ 9600 2400 10000 1000 1400 69 410 

*по результатам десорбции, **статика. 
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опытов в «тонком слое». Видно, что ме-
тод определения практически не влияет 
на значение D. Данные по макрокомпо-
ненту Са2+ на обоих сорбентах выше со-
ответствующих данных по сорбции Sr2+, 
таблица 3.  

Полученные значения сорбционных 
характеристик по катиону NH4

+ позво-
лили произвести расчет динамики сорб-
ции и сопоставить его с экспериментом 
на органоцеолите N2, рис.1. При сорбции 
NH4

+ на органоцеолите N1 из более слож-
ных растворов – сточных вод спецпрачеч-
ных (µ=0.03N, рН=9.5) – получен мень-
ший коэффициент распределения 
Г=1.6.102 см3/г, вследствие большей его 
концентрации в растворе (55 мг/дм3), а 
также из-за меньшей катионообменной 
емкости матрицы – КЛТ месторождения 
Тедзами в сравнении с данными на Хо-
литнском КЛТ (табл. 1). Значение 
D=2.10-10 см2/с ниже данных, полученных 
в разбавленных растворах, возможно, 

вследствие более высокого рН раствора 
рН=9.5 [21]. 

Коэффициенты распределения двухза-
рядных катионов – микрокомпонента Sr2+ 
и макрокомпонента Ca2+ на органоцеоли-
тах в динамических условиях суще-
ственно ниже данных на КЛТ, табл.2. 
Особенно это заметно на органоцеолите 
N2, что, по-видимому, связано с приро-
дой и большим содержанием модифика-
тора в сорбенте. Ухудшение сорбцион-
ных характеристик макрокомпонента 
Ca2+ приводит к тому, что его динамиче-
ские выходные кривые на органоцеоли-
тах протекают при его проскоковой кон-
центрации Cпроск/Co ~1, рис.2. Вследствие 
этого в циклах «сорбции-десорбции» ам-
мония из поверхностной воды на оганоц-
еолите N2 в десорбционных растворах со-
отношение концентраций СNH4/CCa=1.91, а на 
КЛТ СNH/CCa=0.44 [22]. Условия, когда 
Ca2+ на органоцеолитах практически не 

Таблица 3. Коэффициенты внутренней диффузии катионов на КЛТ и органоцеолите N2 
Table 3. Coefficients of internal diffusion of cations on CLT and organic zeolite N2 

Катионы 
Коэффициенты внутренней диффузии, D, см2/сек 

КЛТ Органоцеолит N2 
Динамика Тонкий слой Динамика Тонкий слой 

NH4
+ 4.9·10-8 3.2·10-8 3.1·10-9 4.5·10-9 

Sr2+ 7·10-10 5.8·10-10 0.8·10-10 1·10-10 
Са2+ 3.1·10-8 3·10-8 5.3·10-10 3·10-10 
Ni2+ - 4·10-11 - 4·10-11 
Zn2+ - 2·10-11 - 4·10-12 

 

 
Рис. 1. Сравнение расчета динамики сорбции аммония из поверхностной воды (сплош-

ная линия) с экспериментом (●) на органоцеолите N2 
(M=1 г, S=0.7 см2, L=2.2 см, V=0.013 см/с). 

Fig. 1. Comparison of the calculation of the dynamics of ammonium sorption from surface 
water (solid line) with the experiment (●) on organic zeolite N2 
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сорбируется, определяются гидродина-
мическими условиями опыта.  

Сорбция катионов ТМ. Выбранные 
для исследования сорбции ТМ в отличие 
от катионов поверхностной воды 
склонны к процессам комплексообразо-
вания в растворах – образование гидрок-
сокомплексов в нейтральных средах и ам-
миакатов в присутствии ионов аммония и 
др. Поэтому исследования сорбции ТМ 
были проведены в более широком интер-
вале рН 3.6-8 [23, 24].  

Из данных табл. 2 видно, что в 
нейтральных средах результаты сорбции 
ТМ на органоцеолите N2 существенно 
превышают соответствующие данные на 
КЛТ, что связано с преобладанием меха-
низма комплексообразования ТМ с функ-
циональными группами модификатора 
ПЭИ [13]. В динамических условиях при 
сорбции смеси ТМ из водопроводной 
воды рН=7.5 наиболее эффективно сор-
бируются катионы Cu2+ и Рb2+. Зависимо-
сти кинетических коэффициентов β от 
линейной скорости V для катионов Ca2+, 
NH4

+ из поверхностной воды и Ni, Zn из 
слабокислых сред на КЛТ и органоцео-
лите N2 характеризуются углом наклона 
близким к теоретическому значению для 
внешнедиффузионной кинетики. Зависи-
мости β от V этих катионов на органоцео-
лите N2 располагаются ниже соответ-
ствующих данных, полученных на КЛТ 

[19, 22]. Уменьшение значений β - 
∆β=βклт-βорг, по-видимому, связаны с до-
полнительным препятствием – проникно-
вением катионов через слой модифика-
тора, рис. 3. Близкие значения ∆β для раз-
личных катионов, по-видимому, отра-
жают факт необходимости преодоления 
одного и того же модификатора ПЭИ на 
органоцеолите N2, природой его функци-
ональных групп, толщиной слоя и др. 

Для расширения областей применения 
органоцеолитов рассмотрено влияние 
ионной силы (таблица 4) и рН раствора на 
значения коэффициентов распределения 
(рис. 4). Из данных таблицы 4 видно, что 
за счет процессов комплексообразования 
коэффициенты распределения меди и 
других ТМ на органоцеолите N2 возрас-
тают на порядок: ГCu>3.104 см3/г вплоть 
до концентрации СNaCl~0.2N по сравне-
нию с данными на КЛТ и органоцеолите 
N1 [23]. Двухзарядный катион Sr, не 
склонный к процессам комплексообразо-
вания, сорбируется на органоцеолите N2 
хуже, чем на КЛТ. Видно также, что за 
счет приобретенной анионообменной ем-
кости хромат ион сохраняет ГCrO4

2->103 см3/г 
до концентрации СNaCl~0.1N (табл. 4).  

На примере ионов Cd, Ni, Zn в стати-
ческих условиях на органоцеолите N2 
рассмотрена эффективность сорбции ТМ 
для различных значений рН раствора (от 

  
Рис. 2. Динамика сорбции смеси Ca2+ и 

NH4
+ из поверхностной воды на органоцео-

лите N2. 1 – Ca2+ (pH 7.5 – ■; рН 3.8 – ∆),  
2 – NH4

+ , рН 3.8; 3 – NH4
+ , рН 7.5. 

Fig. 2. Sorption dynamics of Ca2+ and NH4
+ 

mixture from surface water on organoceolite N2 

Рис. 3. Зависимость ∆β от V:  
1 – Cd2+ (▼); 2 – NH4

+ (■);  
3 – Ni2+ (∆); 4 – Ca2+ (●). 

 
Fig. 3. Dependence of ∆β on V 
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рН 4 до 8). Наибольшие значения коэф-
фициентов распределения наблюдаются 
в нейтральных средах. Так, при рН 7.9 эф-
фективность сорбции ионов никеля в ста-
тических условиях составляет Г= 
3400 см3/г, а при рН 4.5 – Г=960 см3/г. 
При подкислении раствора до рН 3.6 про-
исходит снижение сорбции ТМ за счет 
разрушения комплексов и конкуренции 
сорбции иона H+.  

На примере Cu2+, наиболее эффек-
тивно сорбирующегося на органоцеоли-
тах, рассмотрено влияние рН раствора на 
эффективность сорбции на органоцеоли-
тах и на КЛТ месторождений Тедзами и 
Холинское. С уменьшением рН селектив-
ность сорбции ионов меди падает, макси-
мальные значения соответствуют 
нейтральным средам; однако, во всем ин-
тервале рН данные на органоцеолите N2 

существенно выше соответствующих ре-
зультатов на органоцеолите N1 и на КЛТ 
(рис. 4). 

Значения коэффициентов распределе-
ния ТМ и других ионов на органоцеолите 
N2 в динамических условиях из слабо-
кислых сред с рН 3.7 приведены в таб-
лице 2. Видно, что в слабокислых средах 
результаты сорбции ТМ ниже соответ-
ствующих данных для нейтральных сред 
вследствие конкуренции сорбции кати-
она Н+ и разрушения комплексов. Однако 
в динамических условиях в растворах с 
рН 3.7 коэффициенты распределения 
ионов NH4

+, Н+, К+, Cu2+, Cr2O7
2-, Pb2+ 

выше 103 см3/г [24].  
Таким образом, из полученных дан-

ных видно, что модифицирование по-
верхности КЛТ аминосодержащими мо-
дификаторами ПГМГ и ПЭИ приводит к 

 
Рис. 4. Зависимость ГCu от рН: 1 – органоцеолит N2; 2 – Холинский КЛТ (□) и органоц-

еолит N1 (◘). 
Fig. 4. Dependence of GCu on pH.  

 
Таблица 4. Влияние ионной силы (NaCl) на коэффициенты распределения ТМ, CrO4

2- и Sr2+ 
на КЛТ и органоцеолите N2, рН 7.5 (tконт=24 дня). 
Table 4. Influence of ionic strength (NaCl) on distribution coefficients of HM, CrO4

2- and Sr2= on 
CLT and organic zeolite N2, pH 7.5 (tcont=24 days). 

µ, N 
Коэффициенты распределения, Г, см3/г 

КЛТ Органоцеолит N2 
Cu Zn Ni Cd Sr Cu Zn Ni Cd CrO4

2- Sr 
0.001 7500 2100 650 650 10000 160000 3000 4200 1800 4200 3000 
0.011 2700 420 200 - 10000 73000 2300 2100 1500 6800 2100 
0.021 3400 620 - 120 4000 22000 - 1400 1400 4100 1000 
0.051 4300 210 110 - 2000 11000 - 1000 1100 4100 1000 
0.10 3400 200 110 60 1000 31000 1200 2000 1400 1600 400 
0.20 - - - - - 29000 1200 1700 1200 560 400 
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сохранению катионообменных свойств 
NH4

+ по сравнению данными на КЛТ и к 
улучшению сорбционных свойств орга-
ноцеолитов по отношению к катионам 
ТМ в нейтральных средах за счет ком-
плексообразования с функциональными 
группами модификатора ПЭИ. При этом 
наблюдается смещение кинетики сорб-
ции из смешаннодиффузионной на КЛТ 
во внешнедиффузионную на органоцео-
лите N2. Сорбционные свойства органоц-
еолите N1, по-видимому, ближе к свой-
ствам КЛТ, так как модификатор ПГМГ в 
меньшей степени склонен к процессам 
комплексообразования с ТМ, чем ПЭИ, а 
также сорбент имеет значительно мень-
шую анионообменную емкость, чем орга-
ноцеолит N2 (табл. 1).  

Сорбция анионов. Сорбция исследо-
ванных анионов UO2(CO3)3

4-и CrO4
2- на 

органоцеолитах происходит только на 
тонком слое модификатора и лимитиру-

ется величинами анионообменной емко-
сти органоцеолитов (табл. 1). В нейтраль-
ных карбонат-содержащих средах по 
урану может быть реализована практиче-
ски полная анионообменная их емкость 
(табл. 5). 

Сорбция этих анионов микрокомпо-
нентов изучена в статических и в динами-
ческих условиях. Результаты сорбции 
CrO4

2- на органоцеолите N1 из разбавлен-
ных растворов приведены в работе [25]. 
Сорбция UO2(CO3)3

4- в различных раство-
рах рассматривается в работе [26], а 
также из модельного раствора вод спец-
прачечных [27]. 

На рис. 5 представлены данные по за-
висимости селективности сорбции анио-
нов UO2(CO3)3

4- и CrO4
2- от концентрации 

NaCl (от 0.003 до 0.5N) на органоцеолиах 
N1 и N2. Данные по урану на органоцео-
лите N2 во всем интервале концентрации 
NaCl существенно выше данных на орга-
ноцеолите N1 из-за значительно большей 

Таблица 5. Коэффициенты распределения CrO4
2-, UO2(CO3)3

4- на органоцеолитах из поверх-
ностной воды 
Table 5. Distribution coefficients of CrO4

2-, UO2(CO3)3
4- from surface water on organic zeolites 

Органо-
цеолит 

Коэффициенты распределения Г, см3/г А, мг-экв/г 
CrO4

2-,  
статика 

CrO4
2-,  

динамика 
UO2(CO3)3

4-, 
динамика UO2(CO3)3

4- 

N1 1100 1150 11000 0.15 
N2  1700 ~300000 1.1 

 

  
Рис. 5. Зависимость коэффициентов 

распределения урана и хрома от концен-
трации NaCl. 1 – уран, органоцеолит N2; 

2 – уран, органоцеолит N1; 3 – хром, 
органоцеолит N1. 

Fig. 5. Dependence of distribution coeffi-
cients of uranium and chromium on NaCl 

concentration. 

Рис. 6.  Зависимость коэффициента 
распределения CrO4

2-(Cr2O7
2-) от рН рас-

твора: 1 – органоцеолит N2; 2 – органоцео-
лит N1.  (m=0.1 г, V=50 см3, tконт=27 дней). 

 
Fig. 6. Dependence of the distribution co-

efficient of CrO4
2- (Cr2O7

2-) on the pH of the 
solution 
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его анионообменной емкости. Зависи-
мость коэффициента распределения 
ионов хрома от рН раствора на органоц-
еолитах приведена на рис.6. В интервале 
рН от 3.0 до 8 на органоцеолите N 1 се-
лективность сорбции к Cr сохраняется 
практически на одном уровне, а по абсо-
лютному значению ниже данных, полу-
ченных на органоцеолите N 2, из-за зна-
чительной разницы в анионообменной 
емкости оганоцеолитов. При рН>8 на 
обоих сорбентах сорбция хрома резко па-
дает из-за конкуренции сорбции ОН- 
ионов на слабоосновных модификаторах.  

Аналогичная картина наблюдается и 
при сорбции урана из слабощелочных 
растворов. На рис. 7 приведены резуль-
таты динамики сорбции урана на оганоц-
еолите N 2 из модельного раствора сточ-
ной воды спецпрачечных (Новосибир-
ский химкомбинат), рН 9.5. Отчетливо 
видно явление вытеснения урана [27]. В 
слабощелочных средах более эффек-
тивно процесс сорбции урана реализу-
ется на органоцеолите N1, так как моди-
фикатор этого сорбента ПГМГ не прояв-
ляет таких ярко выраженных слабооснов-
ных свойств, как модификатор ПЭИ. На 
рис.8 приводятся результаты статиче-

ского опыта по зависимости селективно-
сти сорбции урана от времени контакта 
органоцеолитов с модельным раствором 
водоема N11, Челябинск (рН 8.3). После 
50 дней контакта наблюдается резкое 
снижение коэффициента распределения 
от Г=104 до Г=3.102 см3/г.  

Результаты сорбции этих анионов на 
органоцеолитах, полученные в статиче-
ских и динамических условиях, совпа-
дают, что свидетельствует о внешнедиф-
фузионном механизме кинетики сорбции. 
Динамические опыты по сорбции CrO4

2-, 
UO2(CO3)3

4- проведены на органоцеоли-
тах N1 и N2 различного зернения и на 
различных растворах: раствор 1, 2, 4, 5 
[24-26]. Зависимости кинетических коэф-
фициентов βu и βCr от линейной скорости 
V, необходимые для расчета динамики 
сорбции, представлены на рис. 9 для 
d=0.04см. Зависимость βCr от V распола-
гается выше соответствующих данных 
для урана, по-видимому, в силу более 
простой структуры и большей подвижно-
сти в растворе, чем крупный многозаряд-
ный анион UO2(CO3)3

4-. На примере 
UO2(CO3)3

4- видно, что значения кинети-
ческих коэффициентов для различных 
сорбентов практически одинаковы, что 

  
Рис. 7. Динамика сорбции урана на ор-

ганоцеолите N2  из модельного раствора 
сточной воды спецпрачечных Новоси-

бирского химкомбината. µ=0.03N, рН 9.5. 
 

Fig. 7. Dynamics of sorption of uranium 
on organic zeolite N2 from a model solution 
of waste water from special laundries of the 

Novosibirsk Chemical Plant. 
µ=0.03N, pH 9.5 

Рис. 8. Зависимость ГU от времени кон-
такта органоцеолитов c модельным рас-
твором водоема N11: 1 –органоцеолит N 

2, 2 – органоцеолит N 1. Челябинск. 
СCa=0.011 н, рН 8.3. 

Fig. 8. Dependence of GU from the time 
of contact of organic zeolites 

with the model solution of reservoir N11 
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подтверждает внешнедиффузионный ме-
ханизм кинетики их сорбции. Из полу-
ченных данных видно, что в различных 
растворах на органоцеолитах наблюда-
ется одновременная сорбция катионов и 
анионов. Например, динамика сорбции 
NH4

+ и UO2(CO3)3
4- из модельного рас-

твора вод спецпрачечных на органоцео-
лите N1, рис. 10, и сорбция аниона CrO4

2- 
(Cr2O7

2-) и катионов Н+, К+, Sr2+, Ca2+ и ка-
тионов ТМ – из слабокислых сред на ор-
ганоцеолите N2, рис. 11. При этом выте-
кающий из колонны раствор нейтрализу-
ется и достигает исходной концентрации 
по иону Н+ лишь в середине опыта. 

Основные ионообменные свойства 
матрицы КЛТ и модификаторов органоц-
еолитов проявляются при изучении их 

ионообменных свойств. Например, за 
счет высокой селективности сорбции ка-
тионов аммония и водорода к КЛТ эта се-
лективность сохраняется на органоцеоли-
тах. При подкислении раствора и сорб-
ции иона H+ коэффициенты распределе-
нии ТМ снижаются по сравнению с дан-
ными в нейтральных средах. В слабоще-
лочных растворах сродство к анионам к 
UO2(CO3)3

4- и CrO4
2- резко падает вслед-

ствие конкуренции в сорбции ОН- на сла-
боосновном модификаторе ПЭИ. Было 
показано, что ионообменные свойства ор-
ганоцеолита N2 сохраняются в течение 
порядка 20 лет. Показано также, что в ре-
зультате модифицирования механиче-
ские свойства органоцеолита N1 (измель-
чаемость и истираемость) значительно 

 

 

 
Рис. 9. Зависимость кинетических коэф-
фициентов β от линейной скорости V.  

1 – CrO4
2-, органоцеолит N1, рН 7.5;  

2 – UO2(CO3)3
4-, d=0.04см. ■ – органоцео-

лит N2, рН 7.5; ● – сточная вода, органоцео-
лит N1; ∆ – сточная вода, органоцеолит N2. 

Fig. 9. Dependence of the kinetic coefficients 
β on the linear rate V 

Рис. 10. Динамика сорбции NH4
+ и U из 

модельного раствора вод спецпрачечных на 
органоцеолите N1. 1 – сорбция NH4

+;  
2 – сорбция UO2(CO3)3

4.  
(m=0.25г, d=0.1-0.25мм, S=0.78см2, V=0.012см/с). 

Fig. 10. Sorption dynamics of NH4
+ and U 

from a model solution of special laundry wa-
ters on organic zeolite N1. 

 
Рис. 11. Динамические выходные кривые смеси ТМ из слабокислых сред на органоцео-

лите N2. 1 – Sr2+ (■) и Ca2+ ( ●); 2 – Ni2+ (♦), Cd2+ (▼) ; 3 – Cr2O7
2- (Х), Zn2+(▲);  4 – K+ (⁎), Н+ 

(+); 5 – Cu2+ (Δ), 6 – Pb2+ (□). 
Fig. 11. Dynamic output curves of a mixture of HM from slightly acidic media on organic zeolite N2 
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улучшаются по сравнению со свойствами 
КЛТ [15], а также он обладает бактери-
цидными свойствами [28].  

Для некоторых наиболее эффективных 
процессов на органоцеолитах были полу-
чены сорбционные характеристики, с по-
мощью которых проведены расчеты ди-
намики сорбции, сопоставленные расчет-
ных данных с экспериментом. В табл. 6 
приведены выбранные процессы, со-

ставы растворов, полученные сорбцион-
ные характеристики (Гдин, D) и использо-
ванные модели динамики сорбции.  

Как видно из данных табл. 6, в интер-
вале концентраций солевого фона от 
0.003 до 0.5N и интервале рН от 3.6 до 9.2 
органоцеолиты проявляют высокую эф-
фективность сорбции к загрязняющим 
микрокомпонентам. Кинетика сорбции 
катионов (Н+, К+, Sr2+, NH4

+), сорбирую-
щихся только на матрице органоцеолитов 

Таблица 6. Сорбционные характеристики микрокомпонентов на органоцеолитах и матема-
тические модели для расчета динамики сорбции 
Table 6. Sorption characteristics of microcomponents on organic zeolites and mathematical mod-
els for calculation of sorption dynamics  

Органо-
цеолит 

Исследуемый 
раствор 

Исследуемые 
микрокомпо-

ненты 

Сорбционные 
характеристики 

Модель для расчета 
динамики сорбции 

N1 Сточная вода 
спецпрачечных 
(Новосибирск) 

µ=0.03N, рН 9.5 

UO2(CO3)34- Г=3.7·104 см3/г. 
Линейная изотерма, 

внешнедиффузионная 
кинетика [27] 

NH4+ Г=1.6·102 см3/г. 
D=2·10-10 см2/с 

Линейная изотерма, 
смешаннодиффузион-

ная кинетика [22] 

N2 UO2(CO3)34- Г=3.2·102 см3/г. 
Линейная изотерма, 

внешнедиффузионная 
кинетика [27] 

N2 µ=0.5N NaСl, 
рН 7.5 UO2(CO3)34- Г=3·103 см3/г 

Линейная изотерма, 
внешнедиффузионная  

кинетика [26] 

N2 

Поверхностная 
вода, µ=0.0035N, 

рН 3.6 

Н+, К+, Cr, Cd, 
Cu, Zn Табл.4 

Линейная изотерма. 
Смешаннодиффузион-

ная кинетика Cd, Zn 
[24] 

Поверхностная 
вода рН 7.5 

NH4+ Г=1050 см3/г 
D=3.1·10-9 см2/с 

Линейная изотерма, 
смешаннодиффузион-

ная кинетика [21] 

UO2(CO3)34- Г=300000 см3/г 
Прямоугольная изо-

терма внешнедиффузи-
онная кинетика [26]. 

Cd, Ni, Zn 

ГCd=1.9·103   
см3/г ГNi=3.6·10  

см3/г 
ГZn=2.3·103 

см3/г 

Линейная изотерма. 
внешнедиффузионная 

кинетика [23] 

N1 Поверхностная 
вода рН 7.5 

NH4+ Г=640 см3/г 
D=3.2·10-9 см2/с 

Линейная изотерма, 
смешаннодиффузион-

ная кинетика [28]. 

CrO42- Г=1000 см3/г 
Линейная изотерма, 

внешнедиффузионная 
кинетика [25] 
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– на КЛТ, характеризуется смешанно-
диффузионным механизмом кинетики 
сорбции, в то время как сорбция анионов 
(CrO4

2-, UO2(CO3)3
4-) и ионов тяжелых ме-

таллов в нейтральных средах (Cr, Cd, Cu, 
Zn, Ni) – внешнедиффузионным механиз-
мом кинетики сорбции. Для всех систем, 
приведенных в таблице 6, показано соот-
ветствие расчета динамики сорбции с 
экспериментом с использованием соот-
ветствующих моделей динамики сорбции 
и полученных сорбционных характери-
стик. 

Заключение 
В ходе исследований установлено, что 

в различных растворах на органоцеоли-
тах наблюдается одновременная сорбция 

катионов и анионов. Полученные сорбци-
онные характеристики для ряда эффек-
тивных процессов, использованы матема-
тические модели динамики сорбции и по-
казана адекватность расчета динамики 
сорбции микрокомпонентов и экспери-
мента. 

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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Сорбционно-спектрометрическое определение  
фенольных антиоксидантов в водах 
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Аннотация. Исследована адсорбция и десорбция фенольных антиоксидантов (ФА) из водных раство-
ров на активном угле БАУ-А. В соответствии с теорией объемного заполнения пор (ТОЗМ) можно от-
метить особый механизм адсорбции фенольных антиоксидантов (фенола, крезолов, ионола, гидрокси-
фенолов) в микропорах АУ БАУ-А, в процессе адсорбции происходит не покрытие поверхности пор, а 
их объемное заполнение. Для описания процессов поглощения фенольных антиоксидантов АУ БАУ-А 
использованы теория ТОЗМ (модифицированное уравнение Дубинина-Радушкевича) и теория моно-
молекулярной адсорбции (ТМА) (уравнение Ленгмюра). На основании полученных зависимостей рас-
считаны константы адсорбционного равновесия и емкости монослоя. 
ФА практически не десорбируются в статических условиях, поэтому их десорбцию из АУ БАУ-А осу-
ществляли в динамических условиях. Полученные диаграммы десорбции ФА показывают, что при ис-
пользовании в качестве элюента бинарной смеси вода – этанол, вода – ацетонитрил и метанол выход 
фенолов составляет 78-85%, а элюирование составляет 30 мин. 
На основании проведенных экспериментальных данных предложена сорбционно-спектрометрическая 
методика определения ФА в очищенных сточных водах. Разработанная методика сорбционно-спектро-
метрического определения ФА характеризуется следующими параметрами: продолжительность еди-
ничного анализа 45-60 мин, предел обнаружения 0.1 ПДК «фенольного индекса». 
Ключевые слова: активный уголь, адсорбция, десорбция, фенол, крезолы, ионол, гидроксифенолы. 
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ционно-спектрометрическое определение фенольных антиоксидантов в водах // Сорбционные и хрома-
тографические процессы. 2022. Т. 22, № 5. С. 673-683. https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2022.22/10713 
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Sorption-spectrometric determination of phenolic antioxidants in water 
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Marina G. Lezhnina3, Yuliya A. Kuznetsova3 
1Moscow Polytechnic University (Elektrostal branch), Elektrostal, Russian Federation, deineka@bsu.edu.ru✉ 
2ENPO "Neorganika", Elektrostal, Russian Federation 
3State University of Humanities and Technology, Orekhovo-Zuevo, Russian Federation 
 
Abstract. The adsorption and desorption of phenolic antioxidants (PA) from aqueous solutions on BAU-A 
activated carbon was studied. In accordance with the theory of micropore volumetric filling (TMVF), a special 
mechanism of adsorption of phenolic antioxidants (phenol, cresols, ionol, hydroxyphenols) in the micropores 
of BAU-A AC can be revealed; during the adsorption process, the filling of the volume of the pores rather than 
coverage of the surface of the pores occurs. The TMVF theory (modified Dubinin-Radushkevich equation) and 
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the monomolecular adsorption theory (MAT) (Langmuir equation) were used to describe the absorption pro-
cesses of phenolic antioxidants on BAU-A AU. Based on the dependences obtained, the constants of adsorption 
equilibrium and monolayer capacitance were calculated. 
PA were practically not desorbed under static conditions; therefore, their desorption from BAU-A AC was 
carried out under dynamic conditions. The resulting PA desorption diagrams showed that when a binary mix-
ture of water-ethanol, water-acetonitrile, and methanol was used as an eluent, the yield of phenols was 78-85%, 
and the elution time was 30 min. 
Based on the experimental data, a sorption-spectrometric method for the determination of PA in purified waste 
water was proposed. The developed technique for the sorption-spectrometric determination of PA is character-
ized by the following parameters: the duration of a single analysis was 45-60 min, the detection limit was 0.1 
MPC of the “phenol index”. 
Keywords: active carbon, adsorption, desorption, phenol, cresols, ionol, hydroxyphenols. 
For citation: Podolina E.A., Mukhin V.M., Khanina M.A., Lezhnina M.G., Kuznetsova Yu.A. Sorption -spec-
trometric determination of phenolic antioxidants in water. Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 
2022. 22(5): 673-683. (In Russ.). https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2022.22/10713 

Введение 
Фенольные антиоксиданты (ФА) все 

чаще становятся приоритетными загряз-
нителями водных объектов. Так, очищен-
ные сточные воды различных химиче-
ских производств (черная и цветная ме-
таллургия, нефтепереработка и фарма-
цевтика) содержат фенол, гидрокси-, ал-
килфенолы [1-4]. Одним из важнейший 
экологических показателей качества вод-
ных ресурсов является ПДК вредных 
(токсичных) индивидуальных веществ, а 
также интегральный показатель группы ве-
ществ, например, «фенольный индекс» [5,6].  

Современные методики количествен-
ного определения фенола, гидрокси- и ал-
килфенолов на уровне ПДК включают 
стадию предварительного концентриро-
вания (жидкостно-жидкостная экстрак-
ция (ЖЖЭ), сорбция) и дальнейшего 
определения с помощью различных фи-
зико-химических и комбинированных 
методов анализа. ЖЖЭ фенола, алкил- и 
гидроксифенолов подробно изучена в [7-
10], однако данные по сорбции алкил- и 
гидроксифенолов активными углями 
(АУ) практически отсутствуют [11,12]. 
Целью настоящей работы была разра-
ботка сорбционно-спектрометрической 
методики определения фенольных анти-
оксидантов в водах.  

Теоретическая часть 
Активный уголь (АУ) БАУ-А имеет 

ячеисто-пористую структуру, напомина-

ющую неорганизованную паутину, по-
верхность которого образована боко-
выми фрагментами кристаллита и содер-
жит различные функциональные группы: 
R-, H-, фенольные, хиноидные, карбоксиль-
ные, лактонные и карбонильные [13,14]. 

Для контроля качества АУ применя-
ются различные химические методы, поз-
воляющие определять основные физико-
химические свойства: такие как, абсорб-
ционная активность по йоду, по метиле-
новому голубому, суммарный объем пор 
[15]. В то же время для АУ, изготавлива-
емых из растительного сырья, можно 
применить так называемый fingerprint-
метод идентификации – «метод отпечат-
ков пальцев» – микроэлементный состав 
[16]. Определение микроэлементного со-
става АУ БАУ-А и древесины березы осу-
ществляли по методике, описанной в 
[17,18]. В результате анализа обнаружено 
60 элементов (кроме водорода, углерода, 
кислорода, азота и серы), для шести эле-
ментов (Se, Ge, Ru, Re, Tl, Pt) содержание 
оказалось ниже предела обнаружения.  

Визуализация распределения химиче-
ских элементов, входящих в состав АУ 
БАУ-А и древесины березы представ-
лены в виде диаграммы (рис. 1), отража-
ющей зависимость концентрации хими-
ческих элементов в объектах исследова-
ния (АУ и древесина) от их порядкового 
номера в Периодической системы хими-
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ческих элементов Д.И. Менделеева. Ви-
зуальный анализ диаграмм, отражающих  
периодическую зависимость в распреде-
лении химических элементов в объектах 
исследования, показывает их идентич-
ность. 

Экспериментальная часть 
Используемые в исследовании реак-

тивы: этанол, х.ч., 95 об.% (ПХФК ОАО 
«Медхимпром»); ацетонитрил, (хром. ч), 
метанол, х.ч., 99.5 масс.%; 4-аминобен-
золсульфокислота (сульфаниловая кис-
лота) (ч.д.а.), карбамид (мочевина) 
(ч.д.а.), NaNO2 (х.ч.), NaOH (х.ч.), HCl 
(х.ч.); ФА: фенол (ФЛ), 2-метилфенол (о-
крезол), 3-метилфенол (м-крезол), 4-ме-
тилфенол (п-крезол), 4-метил-2,6-дитрет-
бутилфенол (ионол), 2-гидроксифенол 
(пирокатехин), 3-гидроксифенол (резор-
цин), 4-гидроксифенол (гидрохинон) 
(табл. 1) квалификации х.ч.; состав элюи-
рующих растворов: вода – этанол 
(φ2=50%); вода – ацетонитрил (φ2=80%), 
метанол. Сорбент АУ БАУ-А (ГОСТ 
6217-74) изготовлен в НПО «Неорга-
ника» (Электросталь, Московской обла-
сти). 

Оборудование. Количественное опре-
деление ФА осуществляли на спектрофо-
тометре UNICO, модель 2800; перемеши-
вание сорбционной системы в статиче-
ских условиях осуществляли на смеси-

теле типа Vortex, скорость перемешива-
ния 1500 об/мин. Сорбцию и десорбцию 
ФА осуществляли по методикам, описан-
ным в [21]. Водные растворы ФА прояв-
ляют слабокислотные свойства (рКа при-
нимают значения от 9.32 (резорцин) до 
12.33 (ионол)), поэтому адсорбцию и де-
сорбцию этих соединений осуществляли 
при рН 3-5.  

Определение ФА в контактных раство-
рах (сорбции и десорбции) осуществляли 
методом спектрометрии по реакции ФА с 
диазотированной сульфаниловой кисло-
той (ДСК). Методика приготовления рас-
твора ДСК для определения индивиду-
альных фенолов и «фенольного индекса» 
описана в [22-24]. 

Полученные азокрасители (продукты 
взаимодействия ФА с ДСК) поглощают в 
интервале от 360 до 410 нм, минималь-
ный сигнал внутригрупповой селектив-
ности наблюдается при 380 нм, поэтому 
для всех исследуемых фенолов количе-
ственное определение осуществляли при 
аналитической длине волны 380 нм [22]. 
Коэффициенты линейной корреляции 
градуировочных зависимостей R=0.98-
0.99 (рис. 2), минимально определяемая 
концентрация 0.1-0.4 мкмоль/дм3. 

 
Рис. 1. Периодическая зависимость lgC химических элементов в АУ БАУ-А и древе-

сины березы от порядкового номера элемента в периодической системе Д.И. Менделеева. 
Fig. 1. Periodic dependence of the lgC of chemical elements in AU BAU-A and birch tree on 

the ordinal number of the element in the periodic system of D.I. Mendeleev. 
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Расчет величины адсорбции и десорб-
ции, а также обработку полученных изо-
терм и физико-химических параметров 
сорбции ФА проводили с учетом компь-
ютерных программ «Statisticafor» 
Windows 10. 

Обсуждение результатов 
В таблице 2 приведены эксперимен-

тально определенные времена достиже-
ния сорбционного равновесия ФА, сте-
пени их сорбции. Полученные резуль-
таты статистически обработаны, (δc) от-
носительная погрешность определения 
при доверительной вероятности (Р) не 
превышает 10%. Как показывают иссле-
дования, проведенные в [21] при турбу-
лентном перемешивании сорбционной 
системы (сорбат – сорбент) наиболее пол-
ное сорбирование исследуемых фенолов 
достигается за 4-6 мин. Для выяснения 

механизма сорбции ФА построены изо-
термы сорбции и их линеаризация (рис. 3-
5). 

Сорбция всех изученных ФА на АУ 
БАУ-А протекает по механизму физиче-
ской сорбции и соответствуют изотермам 
Ленгмюра (начальные участки изотермы 
прямолинейны, а при увеличении кон-
центрации наблюдается эффект насыще-
ния) [25]. О-крезол, ионол и пирокатехин 
образуют с ОН-группой фенола внутри-
молекулярные водородные связи, по-
этому сорбируются лучше, чем ФА у ко-
торых метильный или гидроксильный ра-
дикал расположен в м- или п-положе-
ниях. В соответствии с теорией объем-
ного заполнения микропор (ТОЗМ) 
можно отметить особый механизм ад-
сорбции ФА в микропорах АУ БАУ-А, в 

Таблица 1. Физико-химические параметры исследуемых фенольных антиоксидантов [19,20] 
Table 1. Physicochemical parameters of the studied phenolic antioxidants [19,20] 

ФА рКа сs, мг/дм3 d, Å μ, Д lg P ПДК в воде, 
мг/дм3 

 
9.89 67.0 5.7 1.6 1.46 0.001 

 
10.29 58.66 6.51 1.35 2.13 0.002 

 
10.09 58.57 6.52 1.61 2.00 0.004 

 

10.26 58.48 6.53 1.58 2.13 0.004 

 

12.33 55.34 6.9 1.66 5.54 ПДК в воз-
духе 10 мг/м3 

 
9.34 59.39 6.43 2.62 0.88 0.1 

 
9.15 58.67 6.4 2.07 0.8 0.1 

 
9.85 59.76 6.39 0 0.59 0.2 

ПДК «фенольный индекс» – 0.1 мг/дм3 
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процессе адсорбции происходит не по-
крытие поверхности пор, а их объемное  
заполнение. Плато на изотермах сорбции 
соответствует заполнению пор в про-
цессе, аналогичном капиллярной конден-
сации, а не послойному образованию ад-
сорбционной пленки на стенках пор. 

Для описания процессов поглощения 
ФА АУ БАУ-А использованы ТОЗМ (мо-
дифицированное уравнение Дубинина-
Радушкевича) и теория мономолекуляр-
ной адсорбции (ТМА) (уравнение 
Ленгмюра). На основании полученных 
зависимостей рассчитаны константы ад-
сорбционного равновесия и емкости мо-
нослоя (табл. 3). 

Изменение энергии Гиббса имеет от-
рицательный характер, что свидетель-
ствует о самопроизвольности процесса 
адсорбции, максимальное значение емко-
сти монослоя характерно для ионола. 

На рис. 5 представлены изотермы ФА 
в координатах уравнения Дубинина-Ра-
душкевича. На основании полученных 
уравнений прямых рассчитаны пара-
метры сорбции (табл. 4). Согласно ТОЗМ, 
можно предположить, что адсорбция ФА 
осуществляется в микропорах, поэтому в 
процессе адсорбции происходит не по-
крытие пор, а их объемное заполнение. 

  
Рис. 2. Вееры градуировок при определе-

нии фенольных антиоксидантов по реакции 
с диазотированной сульфаниловой кислотой 
λ=380 нм, рН=8: 1 – о-крезол, 2 – м-крезол,  
3 – фенол, 4 – резорцин, 5 – пирокатехин. 
Fig. 2. Fans of graduations in the determina-

tion of phenolic antioxidants by reaction with 
diazotized sulfanylic acid λ = 380 nm, pH =8 

Рис. 3. Изотермы сорбции фенола, алкил- 
и гидроксифенолов на АУ БАУ-А 

 
 
 

Fig. 3. Isotherms of sorption of phenol, alkyl- 
and hydroxyphenols on AU BAU-A 

 
Таблица 2. Время достижения (t, мин) сорбционного равновесия, и величина степени сорб-
ции R,% растворов ФА на АУ БАУ-А; размер частиц АУ – 2.8-2.0 мм; n=5, Р=0.95; 
S2=0.0019-0.010; S=0.04-0.11; Sr =0.04-0.11; δc=4-9 % 
Table 2. Time to reach (t, min) sorption equilibrium, and the degree of sorption R,% of PA solutions 
on BAU-A AC; AC particle size was 2.8-2.0 mm; n=5, P=0.95 

ФА 

t=
2 

ми
н 

R, % 

t=
4м

ин
 

R, % 
t=

6 
ми

н 
R, % 

фенол 87.9±1.2 94.5±0.7 98.2±1.3 
о-крезол 91.3±1.1 96.2±0.8 99.1±0.9 
м-крезол 89.1±1.3 95.8±1.0 98.7±0.8 
п-крезол 88.5±1.2 95.2±1.1 98.7±0.7 

ионол 93.9±1.1 97.1±0.9 99.2±0.6 
пирокатехин 92.9±0.9 96.5±0.9 99.1±0.6 

резорцин 91.3±0.8 95.8±1.6 98.9±0.9 
гидрохинон 89.9±0.7 95.1±0.8 98.5±0.8 
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ФА практически не десорбируются в 
статических условиях, поэтому их де-
сорбцию из АУ БАУ-А осуществляли в  
динамических условиях. Полученные 
диаграммы десорбции ФА показывают, 
что при использовании в качестве 
элюента бинарной смеси вода – этанол, 
вода – ацетонитрил и метанол выход фе-
нолов составляет 78-85%, а время элюи-
рования составляет 30 мин. 

На основании проведенных экспери-
ментальных данных предложена сорбци-
онно-спектрометрическая методика 
определения ФА в очищенных сточных 

водах. Методика количественного опре-
деления ФА в очищенных сточных водах 
заключается в том, что анализируемую 
пробу очищенной сточной воды (5.00 см3) 
помещали в центрифужную пробирку, 
вместимостью 50 см3, подкисляли  
2 моль/дм3 раствором H2SO4 до рН=2-3, 
добавляли навеску АУ (~0.025 г) БАУ-А, 
помещали на платформу смесителя Vor-
tex и перемешивали в турбулентном ре-
жиме в течение 6 мин. Далее сорбент от-
деляли от контактного раствора и поме-
щали в колонку длиной 180 мм, диамет-
ром 15 мм и элюировали ФА бинарными  

  
Рис. 4. Спрямленные изотермы адсорб-

ции фенола, алкил- и гидроксифенолов 
в координатах уравнения Ленгмюра 

Fig. 4. Linearized adsorption isotherms of 
phenol, alkyl- and hydroxyphenols in the co-

ordinates of the Langmuir equation 

Рис. 5. Спрямленные изотермы адсорбции 
фенола, алкил- и гидроксифенолов 

в координатах Дубинина-Радушкевича 
Fig. 5. Linearized adsorption isotherms of 

phenol, alkyl- and hydroxyphenols in Dubinin-
Radushkevich coordinates 

 
Таблица 3. Сорбционные параметры ФА на АУ БАУ-А, рассчитанные по уравнениям 
Ленгмюра и Дубинина-Радушкевича 
Table 3 Sorption parameters of PA on BAU-A AC , calculated using the Langmuir and Dubinin-
Radushkevich equations 

сорбат -ΔG, 
кДж/моль 

аm, 
ммоль/г К r2 E, 

кДж/моль 
α∞, 

ммоль/г R, % 

фенол 21 ± 1 2.6 ± 0.1 5940 0.98 16.0 ± 0.8 7.1 ± 0.4 98 
о-крезол 21.6±1 5.6±0.2 18800 0.99 12.0±0.7 16.2±0.6 98 
м-кре-

зол 21,3±1 5.1±0.2 4330 0.99 13.2±0.9 4.8±0.3 97 

п-крезол 21.2±1 4.9±0.1 4450 0.98 15.5±0.8 5.2±0.4 97 
ионол 29.5±1 13.5±0.2 43580 0.99 4.8±0.2 21.6±0.2 98 

пирока-
техин 19.2±1 2.2±0.1 6850 0.98 17.0±0.5 6.5±0.6 97 

резор-
цин 20.3±1 2.4±0.2 6680 0.98 16.5±0.3 6.4±0.3 98 

гидро-
хинон 20.5±1 2.6±0.2 6430 0.99 15.9±0.4 6.2±0.4 98 
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элюентами (вода – этанол, вода – ацето-
нитрил, метанол). В полученный элюат  
добавляли диазотированную сульфани-
ловую кислоту и фотометрировали при 
аналитической длине волны 380 нм. Со-
держание ФА, в пересчете на «феноль-
ный индекс», в очищенной сточной воде 
определяли по формуле: 

𝑐𝑐1 =
с2 × 1000

𝑅𝑅1 × 𝑅𝑅1 × 𝑉𝑉пробы
 

где с1 – концентрация ФА в анализируе-
мой водной пробе, мг/см3; с2 – концентра-
ция ФА, найденная по градуировочному 
графику, мг/см3; R1 – степень сорбции 
ФА, R2 – степень десорбции ФА, Vпробы – 
объем анализируемой пробы воды, см3. 

Разработанная методика сорбционно-
спектрометрического определения ФА 
характеризуется следующими парамет-
рами: продолжительность единичного 
анализа 45-60 мин, предел обнаружения 
0.1 ПДК «фенольного индекса». В таб-
лице 4 приведены метрологические ха-
рактеристики разработанной методики 
сорбционно-спектрометрического опре-
деления ФА. Правильность разработан-
ной сорбционно-спектрометрической ме-
тодики определена методом «введено-
найдено» (табл. 5). 

Заключение 
Таким образом, показано, что АУ 

БАУ-А при турбулентном перемешива-
нии в статических условиях обладает вы-
сокой адсорбционной способностью по 
отношению к ФА и сорбирует их по ме-
ханизму физической сорбции (изотермы 
Ленгмюра). Константы адсорбционного 
равновесия и емкости монослоя, рассчи-
танные с помощью уравнений Дубинина-
Радушкевича (теория ТОЗМ) и Ленгмюра 
(ТМА), подтверждают, что поры в АУ за-
полняются аналогично капиллярной кон-
денсации. Десорбирование в динамиче-
ских условиях элюирующими бинар-
ными смесями: вода – этанол, вода – аце-
тонитрил или метанол позволяет выде-
ляет из сорбента 78-85% аналитов.  

На основе полученных эксперимен-
тальных данных разработана сорбци-
онно-спектрометрическая методика 
определения ФА в очищенных сточных 
водах. Разработанная методика позволяет 
определять ФА на уровне 0.1 ПДК «фе-
нольного индекса», время проведения 
единичного анализа 45-60 мин, относи-
тельная погрешность определения не бо-
лее 1.5%. 

Таблица 4. Метрологические характеристики сорбционно-спектрометрического определения ФА. 
Table 4 Metrological characteristics of the sorption-spectrometric determination of PA. 

аналиты Xср S2 S P t(P, f) ΔX Δ, % 
фенол 1.97 0.000125 0.008 0.95 2.57 0.02 1.5 

пирокате-
хин 1.93 0.000127 0.009 0.95 2.57 0.04 1.0 

о-крезол 1.92 0.000128 0.007 0.95 2.57 0.03 1.0 
ионол 1.95 0.000123 0.008 0.95 2.57 0.02 0.5 

 
Таблица 5. Определение правильности, методики сорбционно-спектрометрического опре-
деления ФА в очищенных сточных водах методом «введено-найдено» 
Table 5 Determination of the correctness of the methods for the sorption-spectrometric determi-
nation of PA in purified waste water using the spike recovery test 

Аналиты Содержание 
фенолов, мг/см3 

Введено 
ГСО, мг/см3 

Найдено 
фенолов, 

мг/см3 

Ошибка определе-
ния 

абс, мг отн,% 
фенол 1.0±0.06 1.00 1.97±0.02 0.03 1.5 

пирокатехин 0.95±0.05 1.00 1.93±0.04 0.02 1.0 
о-крезол 0.94±0.04 1.00 1.92±0.03 0.02 1.0 

ионол 0.96±0.05 1.00 1.95±0.02 0.01 0.5 
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Переработка отработанного сульфатного травильного раствора 
методом удерживания кислоты на сильноосновном анионите 
 
Анна Наумовна Крачак1✉, Александра Николаевна Груздева1, 
Руслан Хажсетович Хамизов1, Алексей Анатольевич Долгоносов1 
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РАН), Москва, Россия, annakrachak@mail.ru✉ 
 
Аннотация. Отработанные травильные растворы (ОТР), представляющие собой концентрированные 
смеси солей и кислот, являются экологически опасными и требуют утилизации. На примере реального 
ОТР промышленного предприятия черной металлургии, содержащего более 200 г/дм3 сульфата железа 
и более 65 г/дм3 серной кислоты, показана возможность разделения этих компонентов методом удер-
живания кислоты на сильноосновном анионите АВ-17х8 в сульфатной форме. Процесс переработки 
представляет собой периодическое пропускание через слой анионита друг за другом в противополож-
ных направлениях ОТР (стадия удерживания кислоты) и сильно разбавленного водного раствора сер-
ной кислоты (стадия вытеснения кислоты). Обсуждается механизм разделения компонентов, связанный 
с размерным эффектом, а именно, с эксклюзией сильно гидратированных ионных пар соли, которые в 
меньшей степени, чем молекулы или ионных пары кислоты, могут проникать в наноразмерные «поры» 
гелевого анионита. Дополнительным подтверждением механизма эксклюзии не отдельных ионов, а 
нейтральных ионных пар является показанная в работе возможность разделения кислоты и солевых 
компонентов в разбавленных растворах в условиях, когда нельзя пренебрегать Доннановским эффек-
том исключения коионов из фазы ионообменника.  
Продемонстрирован процесс разделения концентрированной кислоты и соли, в котором нет каких-либо 
жидких отходов. Представлены экспериментальные выходные кривые, показывающие возможность 
получения солевого раствора с концентрацией, практически равной концентрации сульфата железа в 
исходной смеси, и кислотного раствора, который может быть возвращен для повторного использования 
в производственных целях. Солевой раствор также может быть утилизирован с получением железного 
купороса.  
Ключевые слова: отработанный травильный раствор, метод удерживания кислоты, анионообменник, 
разделение солей и кислот, сульфат железа, серная кислота. 
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Для цитирования: Крачак А.Н., Груздева А.Н., Хамизов Р.Х., Долгоносов А.А. Переработка отрабо-
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Abstract. Waste pickle liquors (WPL), concentrated mixtures of salts and acids, are environmentally hazard-
ous and need to be disposed of. The article uses a case study of real ironwork WPL containing more than 
200 g/dm3 of iron sulphate and more than 65 g/dm3 of sulphuric acid to show a possibility of separating these 
components by the method of acid retardation on the strong basic anion exchanger AB-17x8 in the sulphate 
form. Processing involved batchwise passing of waste pickle liquor (stage of acid retardation) and the highly 
diluted aqueous sulphate solution (stage of acid displacement) through a layer of an anion exchanger. What is 
more, waste pickle liquor and the highly diluted aqueous sulphate solution were passed one after the other and 
in opposite directions. The article discusses the mechanism for separating the components, which is associated 
with a size effect, namely, the exclusion of highly hydrated ion pairs of the salt, which, to a lesser extent than 
the molecules or ion pairs of the acid, can penetrate into the nanoscale “pores” of the gel anion exchanger.  
Another evidence of the mechanism of exclusion of neutral ion pairs rather than single ions is the possibility 
to separate acid and salt components in diluted solutions under the conditions when the Donnan effect of ex-
cluding coions from the ion exchanger phase cannot be neglected, which was shown in the work.  
The article demonstrates the process of separating concentrated acid and salt without any liquid waste. It also 
presents experimental curves showing the possibility of obtaining a salt solution with a concentration almost 
equal to the concentration of iron sulphate in the initial mixture and an acid solution that can be reused in 
production. The salt solution may also be processed to produce an iron sulphate.  
Keywords: waste pickle liquor, method of acid retardation, anion exchanger, separation of salts and acids, iron 
sulphate, sulphuric acid. 
Acknowledgments: the authors are grateful to A. N. Snezhin, Deputy Director of OOO Certification Associ-
ation “Russian Register” for the samples of the waste pickle liquor and diluted waste water from the industrial 
enterprise. 
For citation: Krachak A.N., Gruzdeva A.N., Khamizov R.Kh., Dolgonosov A.A. Processing waste sulphate 
pickle liquor by acid retardation on a strong basic anion exchanger. Sorbtsionnye i khromatograficheskie 
protsessy. 2022. 22(5): 684-693. (In Russ.). https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2022.22/10721 
 

Введение 
Безопасная и экономически целесооб-

разная утилизация отработанных тра-
вильных растворов металлургических и 
других производств чрезвычайно акту-
альна. В настоящее время все большее 
число предприятий в черной металлургии 
переходит на современные способы трав-
ления, например, соляной кислотой, ко-
гда отработанные растворы можно пере-
работать с почти полной рекуперацией 
кислоты и получением оксида железа в 
качестве побочного продукта [1]. На 
большом количестве производств все еще 
используется серная кислота для травле-
ния полупродуктов и изделий. Обычно 
для травления в черной металлургии ис-
пользуется серная кислота с исходной 
концентрацией примерно 15% [2], кото-
рая постепенно насыщается, в основном, 
сульфатом железа (II) в соответствии с 
реакциями:  

FeO + H2SO4 = FeSO4+ H2O 
Fe2O3 + 3H2SO4 = Fe2(SO4)3+ 3H2O  
Fe + Fe2(SO4)3 = 3FeSO4 

При достижении концентрации суль-
фата железа примерно 20% и/или сниже-
нии концентрации серной кислоты до 5-
7% раствор становится непригодным для 
эффективного травления. Раньше отрабо-
танные сернокислые растворы просто 
нейтрализовывали известковым моло-
ком, сегодня существуют технологии ча-
стичной утилизации на специальном обо-
рудовании для концентрирования и кри-
сталлизации гептагидрата сульфата же-
леза (железного купороса) из сернокис-
лотной среды. Получающийся в таком 
процессе купорос не очень высокого ка-
чества, а часть остающихся смешанных 
растворов образует сточные воды, требу-
ющие дальнейшей обработки. В связи с 
этим часто на зарубежных предприятиях 
используются другие методы, в том числе 
метод удерживания кислоты (Acid-
retardation или AR-метод) [3]. AR-метод, 
известный уже давно и открытый почти 
60 лет назад [4], практически не исполь-
зуется в России в промышленности, хотя 
он изучался и описан в большом количе-
стве публикаций, из которых приведем 
работы [5-11]. Следует полагать, что это 
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связано с недостаточной демонстрацией 
возможностей метода на реальных произ-
водственных растворах. В настоящей ра-
боте показаны возможность осуществле-
ния процесса разделения сульфата железа 
и серной кислоты методом удерживания 
кислоты на примере реального отрабо-
танного травильного раствора ПАО «Се-
версталь» и возможность безотходной 
переработки концентрированных сме-
шанных растворов такого типа.  

Экспериментальная часть 
Материалы и реагенты. В работе ис-

пользовали сильноосновный анионит 
АВ-17х8 в исходной сульфатной форме, 
находящийся в равновесии с раствором 
серной кислоты концентрации 0.038 
моль-экв/дм3. Для проведения экспери-
ментов использовали образцы реальных 
техногенных растворов: концентриро-
ванный отработанный сульфатный тра-
вильный раствор №1 (ОСТР) одного из 
предприятий ПАО «Северсталь», а также 
разбавленный раствор №2, получаемый 
на этом же предприятии после перера-
ботки ОСТР на специальной установке по 
выделению купороса, нейтрализации и 
разбавлении остаточных жидкостей. По-
дробные составы растворов №1 и №2, 
проанализированных в ГЕОХИ РАН, 
приведены в разделе «Обсуждение ре-
зультатов». Использовали также следую-
щие реактивы: 0.5М раствор H2SO4 для 
получения сульфатной формы анионита, 
а также 0.038 М раствор H2SO4 для осу-
ществления стадии регенерации, приго-
товленные из концентрированной серной 
кислоты хч; 1М растворы HCl и NaOH 
для предварительной обработки анио-
нита АВ-17, приготовленные из реакти-
вов хч; стандартные растворы HCl, NaOH 
и двунатриевой соли ЭДТА, приготов-
ленные из стандарт-титров, индикаторы 
метиловый оранжевый, фенолфталеин и 
сульфосалициловая кислота для титри-
метрического определения концентраций 
кислоты и железа в исследуемых раство-
рах; стандартные растворы для ионной 

хроматографии Thermo Scientific; анио-
нит АВ-17х8 в промышленной (хлорид-
ной) форме. Для подготовки к экспери-
менту образец анионита предварительно 
обрабатывали 1 М раствором соляной 
кислоты для удаления примесей солей 
железа до отрицательной реакции на 
ионы железа в пробах фильтрата, промы-
вали деионизованной водой, переводили 
в OH-форму 10-кратным избытком 1М 
раствора NaOH, затем в сульфатную 
форму 0.5 М раствором серной кислоты.  

Аналитические методики. Содержа-
ние кислоты и суммарное содержание со-
лей металлов, образующих нераствори-
мые гидроксиды, в исследуемом рас-
творе, а также в пробах, полученных в 
ходе экспериментов, определяли ациди-
метрическим методом, проводя последо-
вательно титрование с индикаторами ме-
тиловым оранжевым и фенолфталеином. 
Отдельными определениями содержания 
железа в растворе, Fe(II) + Fe(III), ком-
плексонометрическим методом с сульфа-
ниловой кислотой [12] было показано, 
что эта величина практически совпадает 
с общим содержанием солей, образую-
щих малорастворимые гидроксиды, опре-
деленным ацидиметрически. Содержание 
кислоты в исследуемом растворе соста-
вило 1.25 моль-экв/дм3, общее содержа-
ние солей составило 2.7 моль-экв/дм3.  

Содержание щелочных и щелочнозе-
мельных металлов, аммония и анионов 
определяли в исходных растворах и от-
дельных пробах методом ионной хрома-
тографии на приборе Dionex ICS-6000 
(США). 

Методика эксперимента. Образец ани-
онита объемом 68.5 см3 помещали в стек-
лянную колонку с пористым фильтрую-
щим дном и приводили в равновесие 
0.038 М раствором серной кислоты. Пло-
щадь сечения колонки составляла 
3.62 см2, высота слоя 18.9 см. Экспери-
менты проводили по схеме, показанной 
на рис.1. Исходный смешанный раствор 
пропускали через слой анионита в 
направлении снизу вверх до достижения 
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равновесия (уравнивания концентраций 
разделяемых компонентов на входе и вы-
ходе). Скорость пропускания раствора 
составляла 1 см3/мин или 0.86 V кол/час. 
Отбирали фракции выходящего из ко-
лонки фильтрата объемом 10 cм3 и опре-
деляли в них содержания кислоты и же-
леза. После выравнивания концентраций 
компонентов на входе и выходе колонки 
процесс останавливали и переходили к 
стадии регенерации колонки, для чего 
пропускали через нее раствор серной кис-
лоты концентрации 0.038 моль-экв/дм3, 
отбирая фракции фильтрата. По получен-
ным данным строили выходные кривые. 
Пробы элюатов, собираемые неболь-
шими объемами по 10-20 cм3, анализиро-
вали на содержание разделяемых компо-
нентов, а часть проб – на содержание всех 
макро- и мезокомпонентов. 

Обсуждение результатов 
На рис. 2 представлены выходные кри-

вые основных компонентов ОСТР: суль-
фата железа и серной кислоты, получен-
ные в эксперименте по их разделению ме-
тодом удерживания кислоты. На стадии 
удерживания кислоты, при пропускании 
исходного смешанного раствора через 
колонку сначала из нее выходит разбав-
ленный (0.038 М) раствор серной кис-
лоты, занимавший свободный объем (по-
розное пространство между зернами и 
объемы выше и ниже слоя) с небольшой 

примесью сульфата железа, затем рас-
твор сульфата железа, а затем серная кис-
лота. При разделении всего объема 
элюата на фракции I-III фракция II пред-
ставляет собой практически чистый соле-
вой раствор и его можно использовать 
для получения железного купороса. 
Фракция III представляет собой смешан-
ный раствор, близкий по своему составу 
к исходному, и она может быть возвра-
щена в исходный перерабатываемый рас-
твор.  

Фракцию I можно использовать для 
приготовления регенерирующего рас-
твора для проведения следующей стадии 
– вытеснения кислоты. На этой стадии, 
как видно на рис.1, сначала из свободного 
объема выходит равновесный с исход-
ным раствор – продолжение фракции III, 
который также может быть возвращен в 
голову процесса. Фракция IV представ-
ляет собой раствор серной кислоты с не-
большой примесью сульфата железа. Ко-
личественные представления о составе 
входящего в колонку и выходящих из нее 
растворов дает таблица 1, в которой пред-
ставлены полный состав исходного рас-
твора и составы проб на границах раздела 
фракций: II и III, как наиболее загрязнен-
ная кислотой солевая проба, и III и IV, как 
наиболее загрязненная солями кислотная 
проба. Небольшие расхождения по сум-
мам эквивалентных концентраций катио-
нов и анионов связаны с погрешностями 

 
Рис. 1. Схема лабораторного эксперимента по разделению компонентов сульфата 
железа и серной кислоты из смешанного раствора методом удерживания кислоты 

Fig. 1. Diagram of a laboratory experiment aimed at separating iron sulphate and sulphuric 
acid components from a mixed solution by the method of acid retardation 



 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2022. Т. 22, № 5. С. 684-693. 
Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2022. Vol. 22, No 5. pp. 684-693. 
 
ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 

 

 

 
 

688 

в определении концентраций компонен-
тов. Как видно из таблиц, эти расхожде-
ния в сумме не превышают 10%. 

В таблице 2 приведены вещественные 
составы исходного отработанного тра-
вильного раствора по основным компо-
нентам и усредненные составы разделен-
ных солевой и кислотной фракций. Как 
видно из этих данных, концентрация 

сульфата железа в очищенной солевой 
фракции практически равна его концен-
трации в исходном растворе, при этом из 
очищенного раствора с почти десятикрат-
ным снижением содержания кислоты мо-
жет быть получена конечная продукция – 
железный купорос (FeSO4

.7H2O) более 
высокого качества, чем на существую-

 
 

Рис. 2. Разделение основных компонентов: H2SO4 (1,1’) и FeSO4 (2,2’) отработанного 
сульфатного травильного раствора №1 методом удерживания кислоты. А – стадия удер-
живания кислоты. Б – стадия вытеснения кислоты. Фракции: I – разбавленный (0.038М) 
раствор серной кислоты из свободного объема колонки; II – солевой раствор; III – равно-
весный раствор; IV – кислотный раствор. Объем слоя: 68 см3. Скорость пропускания рас-

творов: 60 см3/ч. 
Fig. 2. Separation of main components: H2SO4 (1,1’) and FeSO4 (2,2’) of waste sulphate 

pickle liquor No.1 by the method of acid retardation. А – stage of acid retardation. B – stage of 
acid displacement. 

 
Таблица 1. Составы исходного раствора №1 и наиболее загрязненных проб, соответствую-
щих границам фракций, отбираемым в ходе процесса разделения 
Table 1. Compositions of initial solution No1 and the most contaminated samples corresponding 
to the cut points taken during the separation process  

 Исходный раствор Проба на границе фрак-
ций II и III 

Проба на границе 
фракций III и IV 

 мг/дм3 мэкв/дм3 мг/дм3 мэкв/дм3 мг/дм3 мэкв/дм3 
Fe (II) 75600.0 2700.0 86940.0 3105.0 16699.2 596.4 
Na+ 370.7 16.1 386.7 16.8 191.2 8.3 
NH4

+ 121.0 6.7 165.2 9.2 65.0 3.6 
K+ 191.2 4.9 163.7 4.2 82.1 2.1 
Mg2+ 22.8 1.9 27.9 2.3 0.0 0.0 
Ca2+ 212.4 10.6 357.4 17.9 136.0 6.8 
H+ 1348.3 1348.3 219.7 219.7 1977.7 1987.5 
Σ (+)  4088.5  3375.1  2589.3 
F- 59.7 3.1 35.9 1.9 29 1.5 
Cl- 437.2 12.3 125.2 3.5 390 11.0 
NO2

- 109.4 2.4 117.9 2.5 0 0.0 
SO4

2- 195350.0 4070.0 151742.4 3161.3 118415 2467.0 
Σ (-)  4087.8  3169.2  2479.5 

 

V, см3 
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щих типах оборудования для кристалли-
зации купороса из сильнокислых раство-
ров. Что касается очищенной кислотной 
фракции, то концентрация серной кис-
лоты в ней на 15% меньше, чем в исход-
ном растворе. Однако концентрация соли 
снижена в 25 раз, и кислотный раствор 
может быть возвращен в производство и 
использован для приготовления свежего 
раствора серной кислоты для травления. 

В циклических AR- процессах удержа-
ния-вытеснения кислоты, проводящихся 
в реальных технологических режимах, 
нет необходимости доводить каждую ста-
дию до равновесия, как это было специ-
ально сделано в исследовательском экс-
перименте, результаты которого пред-
ставлены на рис.2. Результаты технологи-
ческих опытов не так информативны и 
поэтому не представлены в настоящей ра-
боте.  

Интересно отметить, что раствор №2 – 
образец разбавленной сточной воды, 
также может быть переработан методом 
удерживания кислоты, хотя ранее счита-
лось, что AR-метод пригоден лишь для 
разделения компонентов из концентриро-
ванных растворов [4, 10]. В таблице 3 
представлен исследованный нами состав 
разбавленной сточной воды. На рис. 3 по-
казаны выходные кривые разделения ос-
новных компонентов: суммы солей жест-
кости (сульфатов кальция, магния и же-
леза) и суммы растворов кислот, главным 
образом, серной кислоты с небольшой 
примесью соляной кислоты. Как видно из 

представленных данных, могут быть по-
лучены очищенные фракции солей и кис-
лот. 

Полученные результаты позволяют 
нам продолжить обсуждение эксклюзи-
онного механизма разделения компонен-
тов в методе удерживания кислоты, по 
которому не существовало единого мне-
ния. В большом количестве публикаций, 
в частности, в работах [7,8] был предло-
жен ситовой механизм проникновения 
ионов малого размера и эксклюзии круп-
ных гидратированных ионов. Однако 
оставались вопросы, связанные с тем, 
что, в отличие от разделения кислот и со-
лей, при разделении самих солей практи-
чески не наблюдается существенных эф-
фектов даже для отличающихся по разме-
рам ионов. В работе [13] была проведена 
оценка значений диэлектрической прони-
цаемости в концентрированных ионных 
средах в контактирующих фазах внеш-
него раствора и ионита и показано, что в 
отличие от солей, кислоты находятся в 
фазе ионита преимущественно в форме 
молекул или прочных малогидратирован-
ных ионных пар. Это позволило нам 
предложить уточнение механизма разде-
ления в AR-методе, состоящее в том, что 
в наноразмерные поры сорбента преиму-
щественно проникают не ионы, а моле-
кулы или нейтральные ионные пары, ха-
рактеризующиеся меньшими размерами. 
Другим подтверждением такого меха-
низма могло быть то, что для анионооб-
менников с положительно заряженной 

Таблица 2. Содержание основных компонентов в исходном растворе и их среднее содержа-
ние в разделенных фракциях 
Table 2. Content of the main components in the initial solution and their average content in the 
separated fractions 

 Исходный раствор Солевая фракция II 
(общий объем 55 см3) 

Кислотная фракция IV 
(55 см3) 

 г/дм3 моль-экв/дм3 г/дм3 моль-экв/дм3 г/дм3 моль-экв/дм3 
FeSO4 205.2 2.70 203.4 2.68 8.4 0.11 
H2SO4 66.1 1.35 6.9 0.14 56.4 1.15 
Σ 271.3  213.3  64.8  
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матрицей должно наблюдаться Донна-
новское «исключение» коионов, т.е. кати-
онов. Наблюдаемое разделение компо-
нентов в разбавленных растворах, когда 
Донанновский эффект не может преодо-
леваться (в отличие от концентрирован-
ных электролитов) дополнительно под-
тверждает механизм эксклюзии 
нейтральных частиц. 

Заключение 
На примере реального ОСТР промыш-

ленного предприятия черной металлур-
гии, содержащего более 200 г/дм3 суль-
фата железа и более 65 г/дм3 серной кис-
лоты, показана возможность разделения 
этих компонентов методом удерживания 
кислоты на сильноосновном анионите 

АВ-17х8 в сульфатной форме. Представ-
лены экспериментальные выходные кри-
вые, показывающие возможность полу-
чения солевого раствора с концентра-
цией, практически равной концентрации 
сульфата железа в исходной смеси, и кис-
лотного раствора, который может быть 
возвращен для повторного использова-
ния в производственных целях. Показана 
возможность использования метода удер-
живания кислоты для разделения кислот-
ных и солевых компонентов маломинера-
лизованной (4 г/дм3) сточной воды пред-
приятия после переработки ОСТР на 
установке для кристаллизации железного 
купороса. Продемонстрированы про-
цессы разделения, в которых отсут-
ствуют жидкие отходы. 

Таблица 3. Катионный и анионный состав представленного раствора 
Table 3. Cationic and anionic composition of the presented solution  

Катионы Анионы 
 мг/дм3 мэкв/дм3  мг/дм3 мэкв/дм3 

H+ 43.0 43.0 F- 2.1 0.1 
Na+ 157.6 6.9 Cl- 289.9 8.3 
NH4

+ 31.7 1.8 NO2
- 12.3 0.3 

K+ 84.2 2.1 SO4
2- 2981.0 62.1 

Mg2+ 15.3 1.3 NO3
- 50.1 0.8 

Ca2+ 233.0 11.7    
Fe2+ 134.4 4.2    
∑ 699.2 71.0  3335.5 71.6 

Общая минерализация – 4034.7 мг/дм3 

 
Рис.3. Выходные кривые суммы кислот (1,1’) и суммы катионов жесткости (2,2’), полу-

ченные в процессе их разделения AR-методом из разбавленной сточной воды. 
Объем слоя 68 см3. Скорость пропускания растворов: 60 см3/ч. 

Fig. 3. The curves of total acids (1,1’) and total hardness cations (2,2’) obtained during their 
separation by the AR method from diluted waste water. The volume of the layer: 68 cm3. Solu-

tion flow rate: 60 cm3/h. 
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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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Особенности выбора операций подготовки проб плазмы крови 
для хроматографического анализа лекарственных препаратов 

 
Дарья Александровна Никитина1,2✉, 
Анна Сергеевна Кушакова2, Игорь Георгиевич Зенкевич1 
1Санкт-Петербургский государственный университет, Институт химии, Санкт-Петербург, Россия, 
daryanikitina@me.com✉ 

2АО БИОКАД, Санкт-Петербург, Россия 
 
Аннотация. Метод обращенно-фазовой высокоэффективной жидкостной хроматографии (ОФ ВЭЖХ) 
со спектрофотометрическим/масс-спектрометрическим детектированием широко применяется для 
определения лекарственных соединений (ЛС) при проведении исследований фармакокинетики и для 
оценки биоэквивалентности ЛС. Растущее многообразие структур ЛС обусловливает сложность разра-
ботки биоаналитических методик определения содержания ЛС в биологических матрицах. Чаще всего 
встречающейся в практической работе матрицей является плазма крови человека, которая имеет слож-
ный состав эндогенных веществ. Выбор и оптимизацию операций подготовки проб (или их сочетаний) 
до настоящего времени чаще всего проводят на основании самых общих представлений о природе 
определяемых соединений. Это приводит к большим затратам времени, которые удалось бы миними-
зировать, если связать характер операций подготовки проб с физико-химическими характеристиками 
аналитов.  
В настоящей работе в результате систематизации известных способов подготовки образцов плазмы 
крови для определения ЛС рассмотрена возможность выбора таких способов на основании некоторых 
физико-химических свойств и биохимических характеристик целевых аналитов, прежде всего их фак-
торов гидрофобности, степени связывания с белками плазмы и растворимости в воде.На основании 
сопоставления оригинальных экспериментальных и литературных данных описан подход к выбору 
способа подготовки проб для определения целевого аналита в плазме крови на основе свойств (фактор 
гидрофобности logP и степень связывания с белками плазмы) определяемого соединения. 
Показано, что депротеинизация образцов при помощи ультрацентрифужных фильтров возможна 
только для тех соединений, степень связывания с белками которых ориентировочно не выше 50%. Зна-
чение logP определяет возможность применения распределительного варианта жидкостно-жидкостной 
экстракции в качестве способа подготовки образцов. При этом на выбор операции осаждения белков 
значения фактора гидрофобности не влияют, то есть данный способ подготовки проб является одина-
ково пригодным для липофильных и гидрофильных аналитов. 
Выявленные особенности процедур подготовки проб плазмы крови для проведения хроматографиче-
ского анализа позволяют оптимизировать процесс разработки и валидации биоаналитических методик, 
используемых при проведении клинических исследований. 
Ключевые слова: плазма крови, лекарственные соединения, подготовка проб для анализа, обращенно-
фазовая высокоэффективная жидкостная хроматография. 
Для цитирования: Никитина Д.А., Кушакова А.С., Зенкевич И.Г. Особенности выбора операций под-
готовки проб плазмы крови для хроматографического анализа лекарственных препаратов // Сорбцион-
ные и хроматографические процессы. 2022. Т. 22, № 5. С. 694-710. https://doi.org/10.17308/sorp-
chrom.2022.22/10714 
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Features of the selection of operations of preparation 
of blood plasma samples for the chromatographic analysis of drugs 
 
Daria A. Nikitina1,2✉, Anna S. Kushakova2, Igor G. Zenkevich1 
1 St. Petersburg State University, Institute of Chemistry, St. Petersburg, Russian Federation, 
 daryanikitina@me.com✉ 
2JSC BIOCAD, St. Petersburg, Russian Federation 
 
Abstract. Reversed-phase high-performance liquid chromatography (RP HPLC) with spectrophotomet-
ric/mass spectrometric detection is widely used to determine drug products (DP) in pharmacokinetic studies 
and to assess the bioequivalence of drugs. The increasing diversity of DP structures complicates the develop-
ment of bioanalytical methods for determining the content of DP in biological matrices. The most common 
matrix in practical work is human blood plasma, which has a complex composition of endogenous substances. 
The choice and optimization of sample preparation operations (or their combinations) is still most often carried 
out based on the most general ideas about the nature of the determined compounds. This leads to a large con-
sumption of time, which could be minimized if the sample preparation operations would be related to the 
physicochemical characteristics of the analytes.  
In this study, as a result of systematization of the known methods for preparing blood plasma samples for the 
determination of DP, the possibility of choosing such methods based on certain physicochemical properties 
and biochemical characteristics of the target analytes, primarily their hydrophobicity factors, the degree plasma 
protein binding of drugs, and solubility in water, is considered. Based on a comparison of the original experi-
mental and literature data, an approach for choosing a sample preparation method for determining the target 
analyte in blood plasma based on properties (hydrophobicity factor logP and degree of plasma protein binding 
of drugs) of the analyte was described. 
It has been shown that the deproteinization of samples using ultracentrifuge filters is possible only for those 
compounds, the degree of protein binding of which is not higher than 50%. The log P value determines the 
possibility of using the distribution variant of liquid-liquid extraction as a method of sample preparation. At 
the same time, hydrophobicity factor values do not affect the choice of protein precipitation operation, e.g., 
this method of sample preparation is suitable for both lipophilic and hydrophilic analytes. 
The identified features of the procedures for preparing blood plasma samples for chromatographic analysis 
allow to optimize the development and validation of bioanalytical methods used in clinical trials. 
Keywords: blood plasma, drug products, sample preparation for analysis, reverse phase high performance 
liquid chromatography. 
For citation: Nikitina D.A., Kushakova A.S., Zenkevich I.G. Features of the selection of operations of prepa-
ration of blood plasma samples for the chromatographic analysis of drugs. Sorbtsionnye i khromatograficheskie 
protsessy. 2022. 22(5): 694-710. (In Russ.). https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2022.22/10714 

 

Введение 
Метод ОФ ВЭЖХ со спектрофотомет-

рическим/масс-спектрометрическим де-
тектированием широко применяется для 
определения лекарственных соединений 
(ЛС) в биологических объектах при про-
ведении фармакокинетики и для оценки 
биоэквивалентности ЛС. Многообразие 
структур ЛС обусловливает сложности 
разработки биоаналитических методик 
определения их содержания в биологиче-
ских матрицах. Чаще всего встречаю-
щейся в практической работе матрицей 
является плазма крови человека, которой 

присущ сложный состав эндогенных ве-
ществ. Белковые компоненты крови (аль-
бумин, липопротеин, гликопротеин и гло-
булины) и фосфолипиды могут мешать 
определению целевых аналитов и увели-
чивать нижние пределы их количествен-
ного определения (ПКО) [1].  

При клинической характеристике 
даже одного лекарственного препарата 
число анализируемых проб достигает не-
скольких тысяч. Поскольку подготовка 
проб к анализу является одним из основ-
ных источников погрешности результа-
тов количественных определений [2], то 
корректный выбор процедур подготовки 
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образцов для анализа зачастую является 
залогом успешной разработки методики. 

Подготовка проб плазмы крови для 
хроматографического определения ЛС 
чаще всего включает следующие опера-
ции: жидкостно-жидкостную экстракцию 
(ЖЖЭ); твердофазную экстракцию 
(ТФЭ) с реализацией различных механиз-
мов сорбции (ионный обмен, полярный и 
неполярный); осаждение/высаливание 
белковых компонентов крови; ультра-
фильтрацию и, реже, другие [3-7]. Можно 
заметить, что такой вариант как твердо-
фазная микроэкстрация (ТФМЭ) при ре-
шении подобных задач не используют. 

Выбор и оптимизацию операций под-
готовки проб (или их сочетаний) до 
настоящего времени чаще всего проводят 
на основании самых общих представле-
ний о природе определяемых соедине-
ний. Это нередко приводит к большим за-
тратам времени, которые удалось бы ми-
нимизировать, если связать характер опе-
раций подготовки проб с физико-химиче-
скими характеристиками аналитов. В 
связи с этим, целью настоящей работы 
явилось сопоставление и систематизация 
широко применимых способов подго-
товки образцов плазмы крови для выяв-
ления возможности подбора таких спосо-
бов на основании некоторых физико-хи-
мических свойств и биохимических ха-
рактеристик целевых аналитов, прежде 
всего их факторов гидрофобности, сте-
пени связывания с белками плазмы и рас-
творимости в воде. 

Экспериментальная часть 
Подготовка проб к анализу. Растворы 

субстанций I–X (табл. 1) с концентраци-
ями 1 мг/см3 готовили растворением 
навесок анализируемых соединений в по-
движной фазе (состав растворителей со-
ответствовал начальным моментам гра-
диентного элюирования). В качестве мат-
рицы для приготовления модельных рас-
творов использовали пулированную 
плазму крови 8-10 здоровых доброволь-
цев, хранившуюся в замороженном виде 

при температуре не выше -70°С. Подго-
товку образцов для ВЭЖХ анализа осу-
ществляли по одной из следующих схем:  

1) жидкостно-жидкостную экстрак-
цию (ЖЖЭ) проводили путем добавле-
ния к образцам экстрагента в соотноше-
нии 1:3, полученные растворы перемеши-
вали, центрифугировали, органические 
экстракты упаривали в токе азота, сухие 
остатки перерастворяли в подвижной фазе; 

2) для осаждения белков плазмы крови 
в качестве осадителя использовали ацето-
нитрил (в соотношении плазма крови - 
органический растворитель 1:3), полу-
ченные растворы перемешивали, центри-
фугировали, надосадочные слои перено-
сили в виалы для хроматографического 
анализа; 

3) твердофазную экстракцию (ТФЭ) 
проводили с использованием картриджей 
(Oasis, Waters, США): наносили на них 
пробы и пропускали через картриджи 
различные растворители с целью элюиро-
вания примесей и целевых аналитов по 
отдельности; 

4) для фильтрации белков плазмы ис-
пользовали центрифужные ультрафиль-
тры Amicon® Ultra 3K (Millipore, США). 
В пробирки с фильтрами вносили задан-
ные объемы образцов, центрифугиро-
вали; прошедшие через мембраны коли-
чества растворов отбирали в виалы для 
хроматографического анализа. 

Условия хроматографического анализа. 
Для приготовления подвижных фаз 
использовали деионизованную воду 
(удельное сопротивление 18.2 мОм×м), 
полученную на установке Milli-Q 
(Millipore, США), и ацетонитрил (HPLC-
gradient grade, Panreac, Испания), либо 
метанол (ОСЧ, Химмед, Россия) с 
добавками ацетата аммония, муравьиной 
или трифторуксусной кислот. 
Хроматографическое определение 
проводили в различных режимах 
элюирования с использованием 
сорбентов на основе силикагеля с 
привитыми фазами С8, С18 или Phenyl, 
на жидкостном хроматографе Agilent 
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Таблица 1. Оригинальные способы определения содержания соединений (I-X) в 
плазме/цельной крови человека. Международные непатентованные названия (МНН) 
лекарственных препаратов и их основные характеристики соответствуют Таблице 2 
Table 1. Original methods for determining the content of compounds (I-X) in human plasma/whole 
blood. International non-proprietary names (INN) of drug products and their main characteristics 
correspond to Table 2 

Препарат Подготовка 
образцов 

Условия хроматографиче-
ского разделения 

Детектирова-
ние 

Диапазон опреде-
ляемых концентра-

ций, нг/см3 
1 2 3 4 5 

I 
Монометил-

фумарат 

Осаждение: 
100 мкл ПК + 

5 мкл ВС+ 
400 мкл 

CH3CN → 
{ПЦ}→ Ана-
лиз суперна-

танта 

XBridge Hilic, 2.1×50 мм, 
3.5 мкм;  

ПФ: А) 100 мМ NH4Ac : 
CH3CN, 1:49 (об. %), 

pH=7.4; 
Б) 100 мМ NH4Ac : H2O : 

CH3CN, 1:14:35 (об. %), pH 
= 7.4; ГЭ, tR ̴ 1.8 мин. 

ВЭЖХ-
МС/МС 

ESI(-), MRM: 
m/z: 

129.0→85.0, 
CE 5 эВ 

ВС: 
134→90.1, 

CE 7 эВ 

50-4000 

II 
Эрлотиниб 

Осажде-
ние:100 мкл 
ПК + 5 мкл 

ВС+ 300 
мклCH3CN> 

{ПЦ} → Ана-
лиз суперна-

танта 

Acquity UPLC C18 HSS, 30 
мм × 2.1 мм, 1.8 мкм; 

ПФ: 2 мМ NH4Ac (pH=6.0): 
CH3CN, 50:50 (об. %), 

ИЭ, tR ̴ 1.2 мин. 

ВЭЖХ-
МС/МС 

ESI(+), MRM: 
m/z: 

394.2→278.0,
CE 30 эВ 

ВС: 
400.2→284.1, 

CE 30 эВ 

5-2000 

III 
Бозентан 

Осажде-
ние:100 мкл 
ПК + 10 мкл 
ВС + 400 мкл 

CH3CN → 
{ПЦ} → Ана-
лиз суперна-

танта 

XBridge, С18, 50 мм×4.6 
мм, 3.5 мкм; 

ПФ: 0.1% МК в воде: 0.1% 
МК CH3CN, 40:60 (об. %), 

ИЭ, tR=2.7 мин. 

ВЭЖХ-
МС/МС 

ESI(+), MRM: 
m/z: 

552.0→202.0, 
CE 35 эВ 

ВС: 
556.2→202.0, 

CE 35 эВ 

5-2500 

IV 
Пазопаниб 

Осаждение: 
100 мкл ПК + 

200 мкл 
CH3CN→{ПЦ} 
→Анализи-

руют суперна-
тант 

XBridge, Waters Phenyl, 
50 мм × 4.6 мм, 3.5 мкм; 

ПФ: А) 0.02% ТФУ в смеси 
CH3CN : вода, 15:85 (об. 

%), 
Б) 0.02% ТФУ в CH3CN 

ГЭ, tR ̴ 3.6 мин. 

ВЭЖХ-УФ 
(305нм) 1000-60000 

V 
Терифлуно-

мид 

Осажде-
ние:200 мкл 

ПК + 300 
мклCH3CN→{
ПЦ} → Ана-
лизируют су-

пернатант, 
смешанный с 
водой (1:1) 

 
 
 
 

Xbridge C18 4.6×50 мм, 3.5 
мкм; 

ПФ: А) 5 мМ NH4Ac 
(pH = 6.7) 

Б) CH3OH : CH3CN, 50:50 
(об. %) 

ГЭ, tR  ̴ 5.5 мин. 

ВЭЖХ-УФ 
(295 нм) 25-3000 
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1 2 3 4 5 

VI 
Леналидо-

мид 

Осаждение:50 
мкл ПК + 

5мкл ВС+ 200 
мклCH3CN→{
ПЦ}→ Ана-
лизируют су-

пернатант, 
смешанный с 
водой (1:1) 

XBridge Waters, Phenyl, 50 
мм × 4.6 мм, 3.5 мкм; 

ПФ: A) 0.1% CH3COOH в 
воде, Б) 0.1% CH3COOH в 

CH3CN, 85:15 (об. %), 
ИЭ, tR  ̴ 3. . 

ВЭЖХ-
МС/МС 

ESI(+), MRM: 
m/z: 

260.1→149.0, 
CE 5 эВ 

ВС: 
265.1→149.0, 

CE 7 эВ 

5-800 

VII 
Абиратерон 

ЖЖЭ:200 мкл 
ПК +20 мкл 
ВС+ 600 мкл 

CH3CN→ 
{ПЦ} → 700 
мкл суперна-
танта упари-
вают досуха, 
перераство-
ряют в 100 

мкл ПФ 

XBridge, Waters, C18, 50 
мм × 4.6 мм, 3.5 мкм; 

ПФ:A) 0.1% CH3COOH в 
воде 

Б) 0.1% CH3COOH в 
CH3CN 

ГЭ, tR ̴ 6.4 мин. 

ВЭЖХ-
МС/МС 

ESI(+), MRM: 
m/z: 

350→156.1, 
CE 50 эВ 

ВС: 
357→157.0, 

CE 60 эВ 

0.5-300 

VIII 
Гефитиниб 

ЖЖЭ: 100 мкл 
ПК +5мкл ВС 

+ 550 мкл 
EtAc→{ПЦ}
→400 мкл су-

пернатанта 
упаривают до-
суха, перерас-
творяют в 100 

мкл ПФ 

Infinity Lab Poroshell 120 
EC-C18, 50 мм × 3.0 мм, 

2.7 мкм; 
ПФ: 4 мМ NH4Ac (pH=5.7) 

: CH3CN, 30:70 (об. %) 
ИЭ, tR ̴ 0.89 мин. 

ВЭЖХ-
МС/МС 

ESI(+), MRM: 
m/z: 

447.2→127.8, 
CE 33 эВ 

ВС: 
494.5→394.4, 

CE 33 эВ 

1-300 

IX 
Эверолимус 

ЖЖЭ: 200 мкл 
цельной крови 
+10 мкл ВС + 

1 мл смеси 
этилаце-

тат:гексан 
(1:1)→{ПЦ}

→ 
400 мкл супер-
натанта упари-
вают досуха, 
растворяют в 
100 мкл ПФ 

XTerra, Waters C8, 3.0 мм × 
50 мм, 3.5 мкм; 
ПФ: А) 10 мМ 

NH4Ac+0.1% CH3COOH в 
воде, 

Б) 10 мМ NH4Ac + 0.1% 
CH3COOH в CH3OH, 
А : Б = 20:80 (об. %) 

ИЭ, tR ̴ 1.90 мин. 

ВЭЖХ-
МС/МС 

ESI(-), MRM: 
m/z: 

980.6→389.2,
CE 70 эВ 

ВС: 
986.6→395.2, 

CE 70 эВ 

0.5– 100 

X 
Энтекавир 

Фильтрова-
ние: 500 мкл 
ПК +20 мкл 

ВС, центрифу-
гируют в цен-
триконах, ана-

лизируют 
фильтрат 

Zorbax Eclipse Plus C18 50 
× 2.1 мм, 1.8 мкм; 

ПФ: A) 0.1% МК в воде 
Б) 0.1% МК в CH3CN 

ГЭ, tR ̴  0.75 мин. 

ВЭЖХ-
МС/МС 

ESI(+), MRM: 
m/z: 

278→152.0, 
CE 16 эВ 

ВС: 
282→156.0, 

CE 16 эВ 

0.2-10 

ПФ – подвижная фаза, CE – энергия соударений, ВС – внутренний стандарт, tR – время удерживания, 
ТФУ – трифторуксусная кислота, МК – муравьиная кислота, ПК – плазма крови, {ПЦ} – перемеши-
вают, центрифугируют, ИЭ – изократическое элюирование, ГЭ – градиентное элюирование. 
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1260 Infinity с диодно-матричным или 
масс-спектрометрическим детектирова-
нием (Agilent Triple Quad 6420, США). 
Детали способов подготовки образцов, 
условия хроматографического разделе-
ния и способы детектирования для каж-
дого из соединений I–X указаны в табл. 1.  

Обработка результатов. Хромато-
граммы получали, обрабатывали и хра-
нили в программах MassHunter и Chem-
Station (версия A.10); для статистической 
обработки данных и построения графи-
ков использовали ПО Excel (версия 4.1). 

Обсуждение результатов 
Общая характеристика объектов ана-

лиза. Для выявления возможной связи 
физико-химических свойств ЛС с опера-
циями подготовки проб плазмы крови 
был проведен критический анализ 60 
публикаций,в которых охарактеризованы 
детали подготовки проб 51 соединения 
(табл. 2). Данные табл. 2 дополнены све-
дениями для 10 соединений (I–X), мето-
дики анализа которых были разработаны 
в лабораториях АО «БИОКАД» (Санкт-
Петербург). Для всех ЛС в табл. 2 исполь-
зованы международные непатентован-
ные наименования (МНН). 

Основным параметром для отбора 
публикаций и систематизации данных яв-
лялись значения факторов гидрофобно-
сти лекарственных веществ. Представ-
ленные в таблице 2. соединения отра-
жают широкий диапазон значений logP 
(от -11.0 до 7.4). Результаты предвари-
тельного рассмотрения данных (для ме-
нее представительной выборки) приве-
дены в публикации [8]. Использованный 
ранее набор данных был расширен и до-
полнен сведениями, прежде всего, о бо-
лее гидрофильных соединениях. В ре-
зультате, в табл. 2 сопоставлены важней-
шие условия подготовки проб 61 соеди-
нения, для каждого из которых указаны 
молекулярная масса, расчетное значение 
logP (ChemAxon) и степень связывания с 
белками плазмы (PB,%). Для каждого ва-
рианта подготовки проб приведена 

ссылка на оригинальную публикацию 
(если способы подготовки проб отлича-
ются, для некоторых соединений указаны 
две ссылки); отсутствие ссылки означает 
характеристику данного лекарственного 
препарата в АО «БИОКАД». Представ-
ленные в табл. 2 соединения различаются 
по способам применения: 75% рассмот-
ренных препаратов вводят перорально, 
16% – внутривенно, азацитидин – под-
кожно, а колистин – аурикулярно.  

Препараты, перечисленные в табл. 2, 
обладают разной химической природой и 
относятся к различным фармакологиче-
ским группам. Например, цис-платин – 
неорганическое комплексное соедине-
ние, а капреомицин – полипептидный ан-
тибиотик, относящийся к классу ами-
ногликозидов с аномально низким значе-
нием фактора гидрофобности (экспери-
ментальное -9.61, расчетное -11.0), что 
может объясняться наличием в данном 
соединении большого числа способных к 
протонированию свободных аминогрупп. 
Для нескольких препаратов активным ве-
ществом является соль (гидрохлорид эр-
лотиниба) или гидрат (бозентана моно-
гидрат и леналидомида гемигидрат).  

В приведенной выше табл. 1 кратко со-
поставлены методики определения 10 со-
единений (I–X), которые были подготов-
лены в соответствии с требованиями Со-
вета Евразийской экономической комис-
сии к валидации биоаналитических мето-
дик испытаний и анализу биологических 
образцов. Для 8 из 10 указанных ЛС ре-
комендовано масс-спектрометрическое 
детектирование, что можно объяснить, 
во-первых, требованиями к минимизации 
пределов количественного определения, 
связанными с низкими значениями уров-
ней терапевтических концентраций этих 
препаратов в организме человека. Во-
вторых, спектрофотометрическое детек-
тирование в ультрафиолетовой области 
может сопровождаться фоновым влия-
нием матрицы, минимизировать которое 
удается смещением из ближневолнового 
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Таблица 2. Основные характеристики операций подготовки проб некоторых лекарственных 
препаратов. Соединения расположены по убыванию расчетных значений logP (ChemAxon) 
Table 2. Main characteristics of sample preparation operations for some drug products. Compounds 
are arranged in descending order of calculated logP values (ChemAxon) 

МНН 
Мол. 

масса, 
Да 

logP 
(ChemAxon) PB, % Вариант подготовки 

проб, ссылка 

1 2 3 4 5 
Эверолимус (IX) 958 7.4  ̴ 74% ЖЖЭ* 

Элтромбопаг 443 6.03  ̴ 99% Осаждение; [9] 
Аторвастатин 559 5.39 ̴ 98% ЖЖЭ; [10] 
Бозентан (III) 552 4.94 ̴ 98% Осаждение* 
Дапоксетин 305 4.67  ̴ 99% ЖЖЭ; [11] 
Винорелбин 779 4.65 ̴ 90% ЖЖЭ; [12] 
Симепревир 750 4.56 ̴ 99% ЖЖЭ; [13] 
Лоратадин 383 4.55 99% ЖЖЭ; [14] 

Пиронаридин 518 4.22 ̴ 92% ЖЖЭ; [15] 
Натеглинид 317 4.03 ̴ 98% Микро-ЖЖЭ; [16] 

Абиратерона ацетат (VII) 392 3.97 ̴ 99% ЖЖЭ* 
Хлорохин 320 3.93 ̴ 74% Осаждение; [15] 

Гефитиниб (VIII) 447 3.75 ̴ 90% ЖЖЭ* 
Кризотиниб 450 3.57 ̴ 91% Осаждение; [17] 

Пазопаниб(IV) 438 3.55 ̴ 99% Осаждение* 
Микофеноловая кислота 320 3.53 ̴ 98% ЖЖЭ; [18] 

Канаглифлозин 444 3.52 ̴ 99% ЖЖЭ; [19] 
Артеметер 298 3.48 ̴ 95% Осаждение; [15] 
Оланзапин 312 3.39  ̴ 93% ЖЖЭ; [20] 

Асунапревир 748 3.37 ̴ 99% ЖЖЭ; [21] 
Бупропион 276 3.27 ̴ 85% ЖЖЭ; [22] 
Эрлотиниб 393 3.2 ̴ 95% Осаждение* 

Стирипентол 234 3.12 ̴ 99% ЖЖЭ; [23] 
Осаждение; [24] 

Диазепам 285 3.08  ̴ 98% ЖЖЭ; [25] 
Сунитиниб 398.5 2.93 ̴ 95% ЖЖЭ; [26] 
Доцетаксел 808 2.92 ̴ 97% ЖЖЭ; [27] 

Флувоксамин 318 2.8 ̴ 80% ЖЖЭ; [28] 
Гилтеритиниб 553 2.79 ̴ 94% ТФЭ; [29] 

Ретигабин 303 2.7 ̴ 80% ЖЖЭ; [30] 
Эсликарбазепина ацетат 296 2.17 ̴ 40% ТФЭ; [51] 

Терифлуномид (V) 270 2.14 ̴ 99% Осаждение* 
Дапаглифлозин 409 2.11 ̴ 91% ЖЖЭ; [19] 
Окскарбазепин 252 1.82 ̴ 40% ЖЖЭ; [33,34] 
Эмпаглифлозин 451 1.66 ̴ 86% ЖЖЭ; [19] 
Долутегравир 419 1.1 ̴ 99% Осаждение + ТФЭ;[33] 
Доксорубицин 544 0.92 ̴ 74% Осаждение; [34] 

Монометилфумарат (I) 130 0.34 ̴ 40% Осаждение* 
Зонисамид 212 0.11 ̴ 40% ЖЖЭ; [35, 36] 

Цисплатин 300 - ̴ 95% Дериватизация + ЖЖЭ; 
[37] 

Меркаптопурин 152 -0.12 ̴ 19% Осаждение; [38] 
Сультиам 290 -0.27 ̴ 60% Осаждение; [39] 

Диданозин 236 -0.35 ̴ 5% ТФЭ; [40] 
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1 2 3 4 5 
Метронидазол 171 -0.46 ̴ 20% Осаждение; [41] 

Изониазид 137 -0.69 ̴ 10% Осаждение; [42] 
Леналидомид (VI) 259 -0.71 ̴ 30% Осаждение* 

Энтекавир (X) 277 -1.4 ̴ 13% Ультрафильтрация* 

Флударабин 285 -1.5 19-29% Осаждение; [52] 
Осаждение; [53] 

Дроксидопа 213 -2.7 N/A** Осаждение;[54] 

Цитарабин 243 -2.8 ̴ 13% Катионообменная ТФЭ; 
[43] 

Азацитидин 244 -3.1 N/A** 
Ионообменная ТФЭ; 

[44] 
Осаждение; [45] 

Миглитол 207 -3.2 <4.0% 
Осаждение; [55] 

Ионообменная ТФЭ; 
[56] 

Карбоцистеин 179 -3.3 N/A** Осаждение; [57] 

Авибактам 265 -3.6 5.7-
8.2% 

Ионообменная ТФЭ; 
[58] 

Имипенем 299 -3.9 20% Ультрафильтрация;[59] 
Тигециклин 585.6 -3.9 ̴ 89% Осаждение; [46] 
Цефтазидим 547 -4.1 ̴ 10% Ультрафильтрация; [47] 

Меропенем 384 -4.4 ̴ 2% Осаждение; [48,49] 
ТФЭ; [50] 

Окситетрациклин 460 -4.5 N/A** Осаждение;[60] 
ТФЭ; [61] 

Колистин 1155 -8.1 N/A** Осаждение; [62] 
Паромомицин 615 -8.3 N/A** Осаждение; [63] 
Капреомицин 1321 -11 N/A** Ион-парная ТФЭ; [64] 

*Ссылки не указаны для препаратов, охарактеризованных в АО «БИОКАД»; 
**Данные о степени связывания с белками плазмы крови неизвестны. 
 
диапазона в более длинноволновую об-
ласть спектра, что не всегда возможно из-
за значительного снижения интенсивно-
стей сигналов целевых аналитов. Для те-
рифлуномида и пазопаниба максимумы 
их поглощения приходятся на длинно-
волновую область спектра (295 и 305 нм, 
соответственно). В сочетании с отсут-
ствием требований к низким ПКО это 
позволило разработать методики их опре-
деления в плазме крови с использованием 
ОФ ВЭЖХ-УФ.  

Особенности подготовки проб плазмы 
крови. Анализ 70 методик определения 
содержания ЛС в плазме крови человека 
показывает, что чаще всего применяемой 
операцией подготовки проб является оса-
ждение белков (43%). Только в 14% рас-

сматриваемых публикаций описано при-
менение ТФЭ для подготовки проб. При 
этом используют картриджи как с фазой 
С18, так и с ионообменными наполните-
лями; ЖЖЭ применяют в 39% определе-
ний, что в три раза больше, чем ТФЭ. Это 
связано с тем, что жидкостная экстракция 
в сравнении с ТФЭ проще и дешевле. Од-
нако, ЖЖЭ неприменима для гидрофиль-
ных ЛС и их метаболитов, если только 
она не включает предварительную ста-
дию дериватизации определяемых соеди-
нений. 

Применение ультрафильтрации в ка-
честве способа подготовки проб указано 
лишь в 4% рассмотренных публикаций. В 
связи с этим, целесообразно прокоммен-
тировать такую характеристику, как сте-
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пень связывания лекарственного соеди-
нения с белками плазмы крови. Значение 
этой характеристики устанавливают на 
ранних стадиях разработки ЛС, в основ-
ном, с помощью метода равновесного 
диализа. Степень связывания с белками 
выражают как массовую долю связанной 
фракции ЛС (в процентах). Например, эн-
текавир связывается с белками плазмы 
примерно на 13%, что является довольно 
низким значением, в то время как ацетат 
абиратерона – более чем на 99%. Для пре-
обладающего большинства синтетиче-
ских ЛС степень связывания с белками 
плазмы весьма велика. Депротеинизация 
образца при помощи ультрацентрифуж-
ных фильтров относится к наиболее про-
стым и быстрым способам отделения ме-
шающих компонентов, однако, в отличие 
от экстракции, не предусматривает дис-
социацию белково-препаратных ком-
плексов. Следовательно, механическое 
удаление белков посредством пропуска-
ния образца через полупроницаемую 
мембрану (с размерами пор около 3 кДа) 
целесообразно только для тех соедине-
ний, степень связывания которых, ориен-
тировочно, не выше 50%, так как в про-
тивном случае степени извлечения целе-
вых аналитов окажутся неудовлетвори-
тельными.  

Проверка возможной корреляции сте-
пени связывания ЛС с белками плазмы с 
применением такой операции подготовки 
проб как осаждение белков показывает, 
что она незначима. По данным табл. 2 
среднее значение степени связывания тех 
ЛС, для которых подготовка проб вклю-
чает стадию осаждения белков плазмы, 
составляет 60±37%, а при отсутствии 
этой операции – 76±33%. Таким образом, 
речь идет лишь о слабо выраженной тен-
денции, которую в дальнейшем можно не 
принимать во внимание. 

Следующим важным параметром, ха-
рактеризующим свойства определяемого 
соединения, является фактор гидрофоб-

ности (логарифм коэффициента распре-
деления соединения в гетерофазной си-
стеме октанол-вода, logP), который ха-
рактеризует гидрофобность/липофиль-
ность молекулы. Однако эксперимен-
тальные значения logP известны не для 
всех характеризуемых соединений. Их 
часто заменяют расчетными оценками, 
полученными, например, с помощью он-
лайн-платформы ChemAxon (https://che-
micalize.com). Проверка корректности та-
кого подхода, иллюстрируемая соответ-
ствующим графиком, описана в работе [8]. 

Типичные значения факторов гидро-
фобности ЛС находятся в диапазоне от -3 
(полярные) до 7 (неполярные соедине-
ния). Чем больше logP (5.12 для ацетата 
абиратерона), тем более эффективна его 
экстракция органическими растворите-
лями (этилацетат, диэтиловый эфир, ме-
тил-трет-бутиловый эфир и др.) на ста-
дии ЖЖЭ. Соединения с низкими значе-
ниями logP (например, 0.34 для мономе-
тилфумарата и -0.8 для энтекавира) пре-
имущественно остаются в водном слое. 

Важным физико-химическим свой-
ством ЛС является их растворимость в 
воде. Параметр logP в некоторой степени 
уже отражает соотношение растворимо-
стей компонента в 1-октаноле и воде. Од-
нако эта связь не так однозначна, так как 
для определения logP не требуется насы-
щения растворов, в то время как раство-
римость в воде S (моль/л) характеризует 
насыщенные водные растворы. В работе 
[10] авторы провели корреляционный 
анализ дескрипторов logP и logS для 839 
соединений, что позволило установить 
существование отрицательной корреля-
ции между ними, правда, с невысоким ко-
эффициентом корреляции R = -0.78. Это 
значение сопоставимо с результатами 
проверки статистической взаимосвязи 
факторов гидрофобности и растворимо-
сти в нашей работе. Проверка эквива-
лентности значений факторов гидрофоб-
ности и растворимости, иллюстрируемая 
рис. 1, показывает, что их корреляцию  
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Рис. 1. Корреляция вычисленных значений logP 

(ПО ChemAxon) и вычисленных значений факто-
ров растворимости logS (ПО ALOGPS) ЛС в воде. 

Параметры линейной  регрессии 
logS(ALOGPS)=alogP(ChemAxon)+b: 

a=-0.56±0.07, b=-2.44±0.22, R=0.94, S0=0.46. 
Fig. 1. Correlation of calculated logP values 

(ChemAxon software) and calculated solubility 
factor logS values (SW ALOGPS) of DP in water.  

Рис. 2. Корреляция цифровых кодов основ-
ных операций подготовки проб (ординаты) 
при определении содержания ЛС в плазме 

крови со значениями logP (абсциссы). Гори-
зонтальная линия соответствует операции оса-
ждения белков (код=0). Относительно верти-

кальной оси, соответствующей значениям 
logP=-1, можно выделить два кластера: эллипс 
в I-м квадранте объединяет точки для гидро-

фобных соединений, для которых применимы 
только ТФЭ и ЖЖЭ; эллипс в III-м квадранте 
объединяет точки для гидрофильных соедине-
ний, для которых применимы только операции 

ультрафильтрации и ионного обмена. 
Fig. 2. Correlation of digital codes of the main 

operations of sample preparation (ordinates) in 
determining the DP content in blood plasma with 

logP values (abscissa).  

описывает уравнение линейной регрес-
сии:  
logS(ALOGPS)=alogP(ChemAxon)+b, (1) 

где a=-0.56±0.07, b=-2.44±0.22, S0=0.46, 
R=0.94. Значения logS, полученные с ис-
пользованием ПО ALOGPS, представ-
лены на сайте https://go.drugbank.com/. 

Следовательно, значения logP и logS в 
некотором приближении можно полагать 
эквивалентными при выборе операции по 
подготовке проб, однако мы отдаем пред-
почтение более доступным и более вос-
производимым факторам гидрофобности. 

Обработка информации по способам 
подготовки образцов плазмы крови. Для 
последующей интерпретации данных и 
выявления общих закономерностей связи 
фактора гидрофобности с различными 
операциями подготовки проб по анало-
гии с работой [8] мы присвоили им неко-
торые условные коды (ранги), что делает 
обработку данных аналогичной ранговой 

корреляции Спирмена. Операция осажде-
ния белков по своей сути никак не свя-
зана со значениями logP, и поэтому ей це-
лесообразно присвоить код равный нулю. 
Тогда остальные переменные получают 
коды: +2 (ТФЭ), +1 (ЖЖЭ), -1 (ультра-
фильтрация), -2 (ионный обмен), а ре-
зультаты выявления связи значений logP 
и выбранных цифровых кодов в графиче-
ском виде представлены на рис. 2.  

Из рисунка следует, во-первых, что 
точки, характеризующие операцию оса-
ждения белков, более или менее равно-
мерно распределены по всему диапазону 
значений logP от -8 до +6. Это согласу-
ется с предположением, что применение 
этой операции подготовки проб не зави-
сит от гидрофобно-гидрофильных 
свойств аналитов. Во-вторых, так же, как 
и в работе [8] подтверждено, что два ва-
рианта экстракции (ЖЖЭ и ТФЭ) дей-
ствительно являются наиболее популяр-
ными способами подготовки проб, что 

https://go.drugbank.com/
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обусловлено преимущественно гидро-
фобным характером характеризуемых 
ЛС. Соответствующие им семейства то-
чек выделены эллипсом на рис. 2. Доля 
совместного использования этих спосо-
бов для нашей выборки составляет 53% 
от общего числа против 43% процедур 
подготовки проб с использованием 
только осаждения белков. Кроме того, за-
кономерно не наблюдается примеров 
применения операции ионного обмена 
при значениях logP > -1 (разграничитель-
ная вертикальная линия на рисунке соот-
ветствует именно этому значению). 

Точки, соответствующие применению 
такой операции как ультрафильтрация 
локализованы только в III-м квадранте 
графика на рис. 2 (второй эллипс), что со-
ответствует отрицательным значениям 
фактора гидрофобности (logP < -1). Как 
было отмечено ранее, подобный способ 
подготовки проб применим только для 
соединений с PB < 50%. Такая взаимо-
связь переменных позволяет предполо-
жить, что существует связь между гидро-
фобностью ЛС и степенью их связывания 
с белками плазмы. На основании данных 
Табл. 2, получаем следующее уравнение 
линейной регрессии:  

PB = alogP(ChemAxon) + b,  (2) 
где a=12.0±1.7, b=47±6, R=0.90, S0=16. 
Такой препарат как эверолимус не учиты-
вали, так как его свободная фракция в 
плазме крови не превышает 15% (на 85% 
связан с эритроцитами) и, следовательно, 
определение степени связывания с бел-
ками плазмы в этом случае неинформа-
тивно.  

Значение коэффициента корреляции 
0.90 означает, что если данные о PB опре-
деляемых соединений неизвестны (7 из 
61 соединений в табл. 2), то заключение о 
применимости ультрафильтрации в каче-
стве способа подготовки проб можно сде-
лать на основании имеющихся значений 
факторов гидрофобности. При этом зна-
чения logP не влияют на выбор операции 
осаждения белков; данный способ в рав-
ной степени применим для липофильных 

и гидрофильных аналитов. Это обуслов-
лено тем, что после отделения надосадоч-
ного слоя возможно его прямое дозирова-
ние в ВЭЖХ-систему (ацетонитрил и ме-
танол хорошо смешиваются с гидрофиль-
ными средами биологических образцов, а 
также совместимы с элюентами, исполь-
зуемыми в ВЭЖХ). Кроме того, в случае 
одновременного определения нескольких 
соединений (ЛС и их метаболитов), дан-
ный способ подготовки проб может ока-
заться единственно возможным в связи с 
большими различиями в физико-химиче-
ских свойствах определяемых соедине-
ний. Однако при этом часто не удается 
полностью избавиться от эндогенных 
компонентов матрицы, что делает прояв-
ление матричных эффектов при ВЭЖХ-
МС анализе весьма вероятным. В случае 
необходимости получения более чистых 
образцов для анализа, снижения пределов 
обнаружения или повышения степени из-
влечения и селективности определения 
предпочтительно использовать распреде-
лительный вариант жидкостно-жидкост-
ной экстракции, включающий стадию 
концентрирования. 

Заключение 
В результате систематизации литера-

турных данных и обобщения собствен-
ного экспериментального опыта по разра-
ботке, апробации и валидации биоанали-
тических методик сформулированы осо-
бенности процедур подготовки плазмы 
крови для ВЭЖХ и ВЭЖХ-МС анализа 
лекарственных соединений. 

Подтверждено, что выбор такого спо-
соба подготовки проб, как осаждение 
белков, не связан с гидрофобностью ЛС. 
Наиболее универсальным способом под-
готовки образцов плазмы крови является 
осаждение белков органическими раство-
рителями. Наиболее предпочтительным 
из них оказывается ацетонитрил (его ис-
пользование позволяет добиться более 
низких уровней фоновых сигналов, чем 
при использовании метанола [8]). Огра-
ничением данного способа является 
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необходимость достижения более низких 
пределов определений, когда используют 
ЖЖЭ (для соединений со значениями 
logP > -1) или ТФЭ. Если же целевые ана-
литы обладают низкой степенью связыва-
ния с белками плазмы, то подходящим 
способом подготовки проб становится 
способ ультрафильтрации.  

Выявленные особенности процедур 
подготовки образцов плазмы крови для 
проведения хроматографического ана-
лиза позволяют оптимизировать разра-
ботку и валидацию биоаналитических 

методик, используемых при проведении 
клинических исследованиях и исследова-
ний биоэквивалентности лекарственных 
препаратов. 

Конфликт интересов  
Авторы заявляют, что у них нет из-

вестных финансовых конфликтов интере-
сов или личных отношений, которые 
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Научная статья 
УДК 547.853.7 : 547.326 
doi: 10.17308/sorpchrom.2022.22/10694 
  

Синтез, хроматографическая очистка и использование соединений 
ряда 2-R-4-метилпиримидин-5-карбоновых кислот 
в качестве стимуляторов роста томата обыкновенного 
 
Татьяна Валентиновна Вострикова1,2✉, Андрей Юрьевич Потапов2, 
Надежда Владимировна Столповская2, Евгения Андреевна Кошелева2, 
Алексей Александрович Кружилин2, Александр Станиславович Шестаков2, 
Хидмет Сафарович Шихалиев2 
1Всероссийский научно-исследовательский институт сахарной свеклы и сахара им. А.Л. Мазлумова, 
Воронеж, Россия, tanyavostric@rambler.ru✉ 
2Воронежский государственный университет, Воронеж, Россия 
 
Аннотация. Цель исследования – разработка методики синтеза 2-R-4-метилпиримидин-5-карбоновых 
кислот, их очистки и эффектов воздействия предпосевной обработки семян томата обыкновенного син-
тезированными органическими соединениями. Щелочным гидролизом этиловых эфиров 2-R-4-метил-
пиримидин-5-карбоновых кислот синтезированы 2-R-4-метилпиримидин-5-карбоновые кислоты и раз-
работан препаративный хроматографический метод их очистки. Смесь 0.02 моль соответствующего 
этилового эфира 2-R-4-метилпиримидин-5-карбоновой кислоты, 20 см3 10% водного раствора гидрок-
сида натрия и 2 см3 изопропилового спирта кипятили в течение трех часов. После завершения реакции 
смесь охлаждали до комнатной температуры и добавляли 20 см3 10% раствора соляной кислоты. Вы-
павший осадок кислоты фильтровали, промывали водой и сушили. Полученные продукты очищали с 
помощью препаративной колоночной хроматографии. Для этого вещество растворяли в 10 см3 смеси 
хлороформ – метанол (20:1) и наносили на колонку диаметром 100 мм, с высотой слоя сорбента 
120 мм. В качестве неподвижной фазы (НФ) использовался силикагель фракции 60-200 мкм, в качестве 
подвижной фазы (ПФ) сначала применялась смесь хлороформ – метанол (20:1, скорость элюирования 
1.6 см3/мин), затем после элюирования примеси целевое вещество смывалось метанолом (скорость 
элюирования 1.2 см3/мин). Растворитель упаривали при пониженном давлении, получая в остатке чи-
стое вещество. Семена томата обыкновенного (Solanum lycopersicum L.) замачивали в водных суспен-
зиях 2-R-4-метилпиримидин-5-карбоновых кислот в концентрации 0.01%; 0.05%; 0.1% с экспозицией 
18 ч и проращивали. Культивирование растений производили в закрытом, затем в открытом грунте. 
Рассчитывали увеличение всхожести, высоты растений, урожайности, средней массы плода томата 
обыкновенного в опыте относительно контроля в %. Выявлена высокая ростостимулирующая актив-
ность синтезированных органических соединений. 2-R-4-метилпиримидин-5-карбоновые кислоты в ис-
пытанных концентрациях (0.01-0.1%) повышали всхожесть семян, высоту растений и урожайность то-
мата обыкновенного. Всхожесть семян томата обыкновенного под воздействием синтезированных ор-
ганических веществ в испытанных концентрациях (0.01-0.1%) увеличивается от 5.1 до 9.0 % относи-
тельно контроля, высота растений – от 28.7 до 54.0%, урожайность – от 20.5 до 42.0%, средняя масса 
плода – от 3.8 до 16.3% относительно контроля. 
Ключевые слова: синтез, 2-R-4-метилпиримидин-5-карбоновые кислоты, препаративная колоночная 
хроматография, ростостимулирующая активность. 
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Synthesis, chromatographic purification, and the use of compounds 
of the 2-R-4-methylpyrimidine-5-carboxylic acids series 
as growth stimulators of the tomato 
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1Mazlumov All-Russia Research and Development Institute of Sugar Beet, Voronezh, Russian Federation, 
tanyavostric@rambler.ru✉ 
2Voronezh State University, Voronezh, Russian Federation 
 
Abstract. The purpose of the study was the development of the methodology for the synthesis of 2-R-4-
methylpyrimidine-5-carboxylic acids, their purification and the effects of pre-sowing treatment of tomato seeds 
with synthesized organic compounds. Alkaline hydrolysis of ethyl esters of 2-R-4-methylpyrimidine-5-carbox-
ylic acids was used to synthesize 2-R-4-methylpyrimidine-5-carboxylic acids and a preparative chromato-
graphic method for their purification was developed. A mixture of 0.02 M of the corresponding 2-R-4-
methylpyrimidine-5-carboxylic acid ethyl ester, 20 ml of 10% aqueous sodium hydroxide solution, and 2 cm3 
of isopropyl alcohol was boiled for three hours. After completion of the reaction, the mixture was cooled to 
room temperature and 20 cm3 of 10% hydrochloric acid solution was added. The precipitated acid was filtered, 
washed with water, and dried. The resulting products were purified using preparative column chromatography. 
For the purification, the substance was dissolved in 10 cm3 of a mixture of chloroform - methanol (20:1) and 
applied to a column with a diameter of 100 mm, with a height of the sorbent layer of 120 mm. The stationary 
phase (SP) was silica gel with a fraction of 60-200 μm; the mobile phase (MP) was first used as a mixture of 
chloroform and methanol (20:1, elution rate 1.6 cm3/min), then, after the impurity was eluted, the target sub-
stance was washed off with methanol (elution rate 1.2 cm3/min). The solvent was evaporated under reduced 
pressure and the pure substance was obtained. 
Tomato seeds (Solanum lycopersicum L.) were soaked in aqueous suspensions of 2-R-4-methylpyrimidine-5-
carboxylic acids at concentrations of 0.01%, 0.05%, and 0.1% with an exposure of 18 h and germinated. The 
cultivation of plants was carried out indoors, then on open ground. The increase in germination, plant height, 
yield, average weight of the tomato fruit in the experiment relative to the control in % was calculated. The high 
growth-promoting activity of the synthesized organic compounds was revealed. 2-R-4-methylpyrimidine-5-
carboxylic acids at the tested concentrations (0.01-0.1%) increased seed germination, plant height and produc-
tivity of tomato. Seed germination of tomato under the influence of synthesized organic substances in tested 
concentrations (0.01-0.1%) increased from 5.1 to 9.0% relative to control, plant height increased from 28.7 to 
54.0%, yield increased from 20.5 to 42.0%, average fruit weight increased from 3.8 to 16.3% relative to control. 
Keywords: synthesis, 2-R-4-methylpyrimidine-5-carboxylic acids, preparative column chromatography, 
growth-promoting activity. 
Acknowledgments: the study received financial support from the Ministry of Science and Higher Education 
of the Russian Federation within the framework of State Contract with universities regarding scientific research 
in 2020-2022, project no. FZGU-2020-0044. 
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methylpyrimidine-5-carboxylic acids series as growth stimulators of the tomato. Sorbtsionnye i khromato-
graficheskie protsessy. 2022. 22(5): 711-724. (In Russ.). https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2022.22/10694 

 

Введение 
В последние годы синтезировано зна-

чительное количество новых производ-
ных пиримидина [1-4]. Однако наиболее 

ценными являются вещества с выявлен-
ными полезными свойствами. Было ис-
следовано два подхода к синтезу новых 3-
N-замещенных 2-тиоксо-2,3-дигидроти-
ено[3,2d]пиримидин-4(1H)-онов. Путем 
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алкилирования полученных полупродук-
тов были синтезированы 2-алкилтио-3-
алкил-N-бензилтиено[3,2-d]пиримидин-
4(3H)-оны и проведен скрининг противо-
микробной активности полученных ве-
ществ. В результате установлено, что все 
из изученных соединений активны по от-
ношению к Staphylococcus aureus, 
Bacillus subtilis [5]. Однако наиболее вы-
соким противомикробным действием по 
отношению к Staphylococcus aureus, 
Baсillus subtilis и Escherichia coli обладает 
соединение, которое содержит фторбу-
тильный заместитель в положении 3 и о-
метилбензильный фрагмент при атоме 
серы в положении 2 тиено[3,2-d]пирими-
диновой циклической системы [5]. 

В работе [6] были синтезированы 2,4-
диоксо-1,4-дигидро-(2Н-тиено[3,2-d]пи-
римидин-3-ил)карбоновые кислоты окис-
лением соответствующих 2-тиоксо про-
изводных тиено[3,2-d]пиримидин-3-ил-
карбоновых кислот раствором пероксида 
водорода в щелочной среде. Амидирова-
нием полученных карбоновых кислот с 
использованием N, N'-карбодиимидазола 
с первичными и вторичными аминами си-
тезированы целевые N-замещенные 
амиды 2,4-диоксо-1,4-дигидротиено[3,2-
d]пиримидин-3-карбоновых кислот. Про-
тивомикробную активность полученных 
соединений изучали методом диффузии в 
агар. Исследованные N-замещенные 
амиды 2,4-диоксо-1,4-дигидротиено[3,2-
d]пиримидин-3-карбоновых кислот ока-
зались активными по отношению к штам-
мам Staphylococcus aureus и Bacillus 
subtilis [6]. 

Известно, что одни и те же соединения 
в разных концентрациях, в том числе, 
производные пиримидина, могут яв-
ляться как стимуляторами, так и ингиби-
торами биологической активности [7-8]. 
Например, действие пиримидин-5-карбо-
новых кислот на ростовую активность де-
коративно-травянистых растений бархат-
цев отклоненных (Tagetes patula L.) было 
стимулирующим [9], а на аналогичные 
признаки сальвии блестящей (Salvia 

splendens Ker Gawl.) – ингибирующим, 
что позволило рекомендовать эти соеди-
нения в качестве ретардантов [10]. В со-
став соединения-мутагена диэтилени-
мид-2-амидопиримидилфосфорной кис-
лоты (фосфазин, syn. фосфемид – 
phospemidum) входят две группы этиле-
нимина, соединенные с фосфором, и пи-
римидиновое основание. Этиленимин 
вызывает мутации, пиримидиновое осно-
вание включается в хромосому во время 
синтеза ДНК, определяя специфичность 
эффекта [11-12]. Мутагенный эффект 
фосфемида изучен ранее на модельном 
объекте Crepis capillaris L. (скерда воло-
совидная) [11]. На пшенице мягкой 
(Triticum aestivum L.) подобные исследо-
вания проведены Н.А. Боме с сотрудни-
ками, определены агробиологические 
признаки: полевая всхожесть семян и 
морфометрические параметры пророст-
ков (длина корней и побега). При этом от-
мечено неоднозначное воздействие на 
них различных концентраций соедине-
ния: ингибирование роста, но повышение 
всхожести семян. Зафиксировано также 
снижение восприимчивости к одним и ее 
увеличение (снижение устойчивости) – к 
другим заболеваниям под влиянием этого 
вещества. Следовательно, необходимо 
всестороннее исследование новых синте-
зированных органических веществ. 

Культивирование растений в послед-
ние годы сталкивается с множеством про-
блем, связанных с экстремальным повы-
шением и понижением температуры воз-
духа, недостатком почвенной влаги, по-
иском наиболее устойчивых и неприхот-
ливых видов и сортов, способных произ-
растать в таких условиях. В связи с этим 
необходимо ускоренное получение 
устойчивого посадочного материала, что 
достигается использованием стимулято-
ров роста и всхожести семян, в том числе 
синтезированных химических соедине-
ний [13-17]. Например, отмечено повы-
шение урожайности зерна озимой пше-
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ницы при опрыскивании посевов в раз-
ные фазы роста Эпином-экстра и другими 
регуляторами роста [16]. 

Одной из важнейших сельскохозяй-
ственных культур, нуждающихся в уско-
ренном получении посадочного матери-
ала в связи с длительным периодом веге-
тации в Центрально-Черноземном и дру-
гих регионах, является томат обыкновен-
ный (Solanum lycopersicum L. 
(Lycopersicum esculentum Mill.)).  

Цель исследования – разработка мето-
дики синтеза 2-R-4-метилпиримидин-5-
карбоновых кислот, их очистки и эффек-
тов воздействия предпосевной обработки 
семян томата обыкновенного синтезиро-
ванными органическими соединениями. 

Экспериментальная часть 
Исходные этиловые эфиры 2-R-4-ме-

тилпиримидин-5-карбоновых кислот (1a-
c) приобретены в компании Alinda 
Chemical Ltd (США-Россия). 

Общая методика синтеза 2-R-4-метил-
пиримидин-5-карбоновых кислот (2a-c). 
Смесь 0.02 моль соответствующего эти-
лового эфира 2-R-4-метилпиримидин-5-
карбоновой кислоты (1a-c), 20 см3 10% 
водного раствора гидроксида натрия и 2 
см3 изопропилового спирта кипятили в 
течение трех часов. После завершения ре-
акции смесь охлаждали до комнатной 
температуры и добавляли 20 см3 10% рас-
твора соляной кислоты. Выпавший оса-
док кислоты (2a-c) фильтровали, промы-
вали водой и сушили. Полученные про-
дукты очищали с помощью препаратив-
ной колоночной хроматографии. Для 
этого вещество растворяли в 10 см3 смеси 
хлороформ - метанол (20:1) и наносили 
на фильтр Шотта диаметром 100 мм (Рос-
сия), с высотой слоя сорбента 120 мм. В 
качестве неподвижной фазы (НФ) ис-
пользовался силикагель фракции 60-200 
мкм (Россия), в качестве подвижной фазы 
(ПФ) сначала применялась смесь хлоро-
форм – метанол (20:1, скорость элюиро-
вания 1.6 см3/мин), затем после элюиро-

вания примеси целевое вещество смыва-
лось метанолом (скорость элюирования 
1.2 см3/мин). Растворитель упаривали 
при пониженном давлении, получая в 
остатке чистое вещество. 

4-Метил-2-(пиперидин-1-ил)пирими-
дин-5-карбоновая кислота (2a): выход 
83%, т.пл. 218-220 0С. 1Н ЯМР спектр, δ, 
м.д.: 12.46 уш.с (1НСООН), 8.68 с (1Н, 
СНпиримидин), 3.81 т (4Нпиперидин), 2.54 с 
(3Н, СН3), 1.63 м (2Нпиперидин), 1.51 м 
(4Нпиперидин). Найдено m/z 222.1236 
[M+H]+. С11Н15N3О2. Вычислено m/z 
222.1235 [M+H]+. 

2-Бензиламино-4-метилпиримидин-5-
карбоновая кислота (2b): выход 85%, 
т.пл. 232-234 0С. 1Н ЯМР спектр, δ, м.д.: 
12.49 уш. с (1НСООН), 8.65 с (1Н, СНпирими-

дин), 8.28 (1H, NH), 7.28 м (4Hфенил), 7.20 
кв (1Hфенил), 4.55 д (2H, CH2), 2.53 с (3Н, 
СН3). Найдено m/z 244.1080 [M+H]+. 
С13Н13N3О2. Вычислено m/z 244.1080 
[M+H]+. 

4-Метил-2-(морфолин-4-ил)пирими-
дин-5-карбоновая кислота (2с): выход 
82%, т.пл. 227-229 0С. 1Н ЯМР спектр, δ, 
м.д.: 12.60 уш. с (1НСООН), 8.71 с (1Н, 
СНпиримидин), 3.79 т (4Нморфолин), 3.63 т 
(4Нморфолин), 2.55 с (3Н, СН3). Найдено m/z 
224.1030 [M+H]+. С10Н13N3О3. Вычислено 
m/z 224.1030 [M+H]+. 

Для проведения анализа методом тон-
кослойной хроматографии (ТСХ) исполь-
зовалась ПФ состава хлороформ – мета-
нол (20:1) или метанол. Компоненты ПФ 
смешивались непосредственно перед ана-
лизом, время насыщения камеры состав-
ляло 10 минут. Пробоподготовка заклю-
чалась в растворении 400 мкг анализиру-
емого образца в 0.5 см3 смеси хлороформ 
– метанол (20:1). Хроматографирование 
проводилось на пластинах для ТСХ TLC 
Silica gel 60 F254 (Merck, США). Объем 
пробы – 1.0 мкл. Время анализа 10 минут. 
Для проявления хроматографических зон 
пластину помещали в УФ камеру. Все ис-
пользуемые растворители имели степень 
чистоты «хч» («химически чистые»). 
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1H ЯМР спектры были зарегистриро-
ваны на спектрометре Agilent MR 400+ 
(США) (400 МГц) при нормальных усло-
виях в растворах DMSO-D6. ВЭЖХ МС 
анализ проводился на приборе Agilent 
Technologies 1260 infinity (США) с масс-
детектором Agilent 6230 TOF LC/MS 
(времяпролетный детектор масс высогого 
разрешения, производства США), метод 
ионизации – двойное электрораспыление 
(dual-ESI). Запись и регистрация сигна-
лов проводилась в положительной поляр-
ности; небулайзер (N2) 20 psig, газ-осу-
шитель (N2) 6 см3/мин, 325°C; диапазон 
обнаружения масс составляет 50-2000 
Дальтон. Напряжение на капилляре  
4.0 кВ, фрагментаторе +191 В, скиммере 
+66 В, OctRF 750 В. Условия хроматогра-
фирования: колонка Poroshell 120 EC-C18 
(4.6x50 мм; 2.7 мкм). Градиентное элюи-
рование: ацетонитрил/вода (0.1% муравь-
иной кислоты); скорость потока  
0.4 см3/мин. Программное обеспечение 
для обработки результатов исследований 
– MassHunter Workstation/Data 
Acquisition V.06.00. Температуры плавле-
ния определены на аппарате Stuart SMP30 
(Великобритания). 

В качестве объекта исследований был 
выбран томат обыкновенный – Solanum 
lycopersicum L. (Lycopersicum esculentum 
Mill.) сорта «Новичок». Материалом слу-
жили приобретенные семена фирмы 
«Аэлита» (г. Москва) с гарантийным сро-
ком хранения – март 2018 г., качество ко-
торых соответствует ГОСТ Р 52171-2003. 
Семена обрабатывали синтезированными 
органическими соединениями ряда пири-
мидинкарбоновых кислот. 

Перед проращиванием семена замачи-
вали в водных суспензиях 4-метил-2-пи-
перидин-1-илпиримидин-5-карбоновой 
кислоты (2а), 2-бензиламино-4-метилпи-
римидин-5-карбоновой кислоты (2b), 
4-метил-2-морфолин-4-илпиримидин-5-
карбоновой кислоты (2c) в концентрации 
0.01 %; 0.05 %; 0.1 % с экспозицией 18 ч. 
В качестве контроля использовали се-

мена томата, замоченные в водопровод-
ной воде и растворе стандартного стиму-
лятора роста эпибрассинолида (коммер-
ческий препарат Эпин-экстра, производ-
ства ННПП «НЭСТ М», РФ) в рабочей 
концентрации согласно инструкции к 
применению – 0.05%. Для каждой из кон-
центраций исследуемых соединений и 
контроля эксперимент проводили в трех 
повторностях по 100 семян. 

Семена проращивали в лабораторных 
условиях при постоянной температуре 
22оС. Подсчет проростков для изучения 
лабораторной всхожести и их посадку в 
ящики в закрытом грунте (теплице) про-
изводили на 14 день после начала прора-
щивания. Всхожесть семян (в %) опреде-
ляли как количество проросших по отно-
шению к общему количеству семян в по-
вторности. Высоту растений (в см) изме-
ряли на 50 день начала эксперимента при 
помощи линейки. Перенос растений из 
теплицы в открытый грунт осуществляли 
на 50 день начала эксперимента, предва-
рительно закалив сеянцы (с 30 дня). По-
левой эксперимент закладывали методом 
расщепленных делянок в трехкратной по-
вторности. В открытый грунт рассаду то-
мата высаживали из расчета 5 растений 
на 1 м2. Высоту растения подсчитывали 
на 50 день от начала эксперимента. Уро-
жайность и среднюю массу плода опреде-
ляли после сбора плодов на 120 день от 
посадки проростков в ящики. 30 плодов 
каждого варианта взвешивали на техни-
ческих весах и рассчитывали среднюю 
массу 1 плода (в г). Урожайность (в кг/м2) 
определяли как массу плодов с 1 м2. Ста-
тистическую обработку результатов про-
водили с использованием пакета про-
грамм «Stadia». Процедура группировки 
данных и их обработка изложены в ра-
боте А.П. Кулаичева [18]. Сравнение 
средних значений осуществляли с ис-
пользованием t-критерия Стьюдента. 
Всхожесть семян в контрольном и опыт-
ных вариантах сравнивали по согласию 
частот с использованием Z-аппроксима-
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ции для критерия равенства частот. До-
стоверность полученных результатов 
оценивали на трех уровнях значимости 
(P<0.05; P<0.01; P<0.001). Рассчитывали 
увеличение всхожести, высоты растений, 
урожайности, средней массы плода то-
мата обыкновенного в опыте относи-
тельно контроля в %. 

Обсуждение результатов 
Целевые 2-R-4-метилпиримидин-5-

карбоновые кислоты (2a-c) синтезиро-
вали щелочным гидролизом этиловых 
эфиров 2-R-4-метилпиримидин-5-карбо-
новых кислот (1a-c) и выделяли фильтро-
ванием после подкисления реакционной 
массы, с почти количественными выхо-
дами. 

 
При анализе ВЭЖХ МС спектров син-

тезированных веществ установлено, что 
они, кроме целевых веществ содержат 6-
7% примеси не установленной структуры 
(рис. 1). Примеры масс спектров приве-
дены на рис. 2-4. Попытка очистить пири-
мидинкарбоновые кислоты (2a-c) пере-
кристаллизацией из изопропилового 
спирта или диоксана приводила лишь к 
снижению доли основных веществ и уве-
личению концентрации примеси.  

Методом ТСХ установлено, что при 
применении в качестве ПФ смеси хлоро-
форм – метанол (20:1) хроматографиче-
ские зоны пиримидинкарбоновых кислот 
(2a-c) находятся на линии старта, тогда 
как значения Rf примеси для вещества 
(2a) составляет 0.96±0.03, для (2b) 
0.77±0.02, а для (2с) 0.79±0.02. При элю-
ировании этих соединений метанолом 
хроматографические зоны примесей раз-
мываются по фронтовой линии, а хрома-
тографические зоны пиримидинкарбоно-
вых кислот (2a-c) имеют значение Rf>0.8. 
Примеры хроматограмм, полученных в 
ходе ТСХ-анализа приведены на рис. 5. 

На основании полученных хромато-
графических данных можно предполо-
жить, что значительная разница Rf пири-
мидинкарбоновых кислот (1a-c) и содер-
жащихся в них примесей свидетельствует 
о целесообразности применения коло-
ночной хроматографии для очистки по-
лученных веществ. 

Нами найдено, что применение сили-
кагеля в качестве НФ на колонке диамет-
ром 100 мм и высотой слоя сорбента 
120 мм позволяет индивидуализировать 
полученные пиримидинкарбоновые кис-
лоты (1a-c), с выходом 82-85%. Для этого, 
после нанесения на сорбент раствора очи-
щаемого соединения в смеси хлороформ 
– метанол (20:1) вымывали примесь 
элюентом того же состава, до отсутствия 
ее наличия в пробе (контроль по ТСХ), за-
тем смывали целевой продукт метано-
лом. При этом установлено, что для 
очистки соединения (2a) расход смеси 
хлороформ – метанол (20:1) составил 
190 см3, для соединений (2b и 2c) 230 см3. 
Расход метанола варьировался в пределах 
270-300 см3. Примеры результатов 
ВЭЖХ анализа очищенных таким обра-
зом веществ приведены на рис. 6. 

Спектры ЯМР 1Н синтезированных та-
ким образом соединений содержат харак-
терные сигналы протонов карбоксильных 
групп в области 12.46-12.60 м.д., синглет 
протонов метильных групп пиримидино-
вого ядра проявляется в диапазоне 2.53-
2.55 м.д., а синглет одного протона поло-
жения 6 виден при 8.65-8.71 м.д. Набор 
ароматических протонов соединения (2b) 
наблюдается в виде двух мультиплетов в 
районе 7.20-7.28 м.д., а сигналы протонов 
CH2- и NH-групп при 4.55 и 8.28 м.д. в 
виде дублета и мультиплета соответ-
ственно. 

Результаты влияния семенной обра-
ботки химическими соединениями ряда 
пиримидинкарбоновых кислот на всхо-
жесть семян, высоту сеянцев, урожай-
ность и среднюю массу плода томата 
обыкновенного сорта «Новичок» в срав-
нении с коммерческим препаратом пред-

1. 10% NaOH

2. 10% HCl
N

NR

OH

O

N

NR

O

O

R = piperidin-1-yl (a),
benzylamino (b),
morfolin-4-yl (c)

1a-c 2a-c



 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2022. Т. 22, № 5. С. 711-724. 
Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2022. Vol. 22, No 5. pp. 711-724. 
 
ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 

 

 

 
 

717  

 
а 

 
б 

 
в) 

Рис. 1. Интегрированные сканированные хроматограммы 4-метил-2-(пиперидин-1-
ил)пиримидин-5-карбоновой кислоты 2a (а), 2-бензиламино-4-метилпиримидин-5-карбо-

новой кислоты 2b (б), 4-метил-2-(морфолин-4-ил)пиримидин-5-карбоновой кислоты 2с (в) 
Fig. 1. Integrated scanned chromatograms of 4-methyl-2-(piperidin-1-yl)pyrimidine-5-car-

boxylic acid 2a (a), 2-benzylamino-4-methylpyrimidine-5-carboxylic acid 2b (b), 4-methyl-2-
(morpholin-4-yl)pyrimidine-5-carboxylic acid 2s (c) 

ставлены в таблице. 
Всхожесть семян томата под воздей-

ствием синтезированных органических 
веществ ряда пиримидин-карбоновых 
кислот в испытанных концентрациях по-
вышается после обработки семян в сред-
нем от 5.1 до 9.0 % в сравнении с контро-
лем. Однако 2-бензиламино-4-метилпи-
римидин-5-карбоновая кислота в боль-
шей степени повышала всхожесть семян 
томата во всех испытанных концентра-
циях (см. таблицу).  

Высота растений томата обыкновен-
ного после обработки семян химиче-
скими соединениями ряда пиримидин-
карбоновых кислот наиболее повыша-
лась при использовании 4-метил-2-пипе-
ридин-1-илпиримидин-5-карбоновой 
кислоты в концентрации 0.1% (см. таб-
лицу). Однако 2-бензиламино-4-метил-
пиримидин-5-карбоновая кислота в боль-
шей степени увеличивала высоту сеянцев 
томата во всех испытанных концентра-
циях. Увеличение высоты растений в 
опыте относительно контроля составило  
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tR= 2.110 мин, молекулярный ион М+Н m/z=222.1235 

Рис. 2. Масс-спектр 2-(пиперидин-1-ил)-4-метилпиримидин-5-карбоновой кислоты 2a 
Fig. 2. Mass spectrum of 2-(piperidin-1-yl)-4-methylpyrimidine-5-carboxylic acid 2a 

 
tR= 1.723 мин, молекулярный ион М+Н m/z=244.1080 

Рис. 3. Масс-спектр 2-бензиламино-4-метилпиримидин-5-карбоновой кислоты 2b 
Fig. 3. Mass spectrum of 2-benzylamino-4-methylpyrimidine-5-carboxylic acid 2b 

 

 
tR= 1.540 мин, молекулярный ион М+Н m/z=224.1031 

Рис. 4. Масс-спектр 4-метил-2-(морфолин-4-ил)пиримидин-5-карбоновой кислоты 2с 
Fig. 4. Mass spectrum of 4-methyl-2-(morpholin-4-yl)pyrimidine-5-carboxylic acid 2c 

                           
а                                            б 

Рис. 5. Хроматографические профили синтезированных 2-R-4-метилпиримидин-5-кар-
боновых кислот (1a-c) элюент хлороформ - метанол (20:1) (а), метанол (б) 

Fig. 5. Chromatographic profiles of synthesized 2-R-4-methylpyrimidine-5-carboxylic acids 
(1a-c) eluent chloroform - methanol (20:1) (a), methanol (b) 
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Рис. 6. Интегрированные сканированные хроматограммы 4-метил-2-(пиперидин-1-
ил)пиримидин-5-карбоновой кислоты 2a (а), 2-бензиламино-4-метилпиримидин-5-карбо-

новой кислоты 2b (б), 4-метил-2-(морфолин-4-ил)пиримидин-5-карбоновой кислоты 2с (в) 
после очистки методом колоночной хроматографии на силикагеле. 

Fig. 6. Integrated scanned chromatograms of 4-methyl-2-(piperidin-1-yl)pyrimidine-5-car-
boxylic acid 2a (a), 2-benzylamino-4-methylpyrimidine-5-carboxylic acid 2b (b), 4-methyl-2- 
(morpholin-4-yl)pyrimidine-5-carboxylic acid 2c (c) after purification by column chromatog-

raphy on a silica gel. 

от 28.7 до 54.0 % (от 14.3 до 36.7 % отно-
сительно коммерческого препарата) (см. 
таблицу).  

Урожайность после обработки семян 
соединениями ряда пиримидин-карбоно-
вых кислот повышалась от 20.5 до 42.0% 
(от 9.3 до 28.9% в сравнении коммерче-
ским препаратом). Наибольшую эффек-
тивность показала обработка 2-бензила-
мино-4-метилпиримидин-5-карбоновой 
кислотой, которая увеличивала урожай-
ность томата (относительно контроля) во 
всех испытанных концентрациях. Пер-
спективной была обработка семян томата 
4-метил-2-пиперидин-1-илпиримидин-5-

карбоновой кислотой в концентрации 
0.5-0.1% (см. таблицу).  

Средняя масса плода в опыте увеличи-
вается от 3.8 до 16.3% относительно кон-
троля (от 1.6 до 6.0% относительно ком-
мерческого препарата). Наибольшую эф-
фективность показала 2-бензиламино-4-
метилпиримидин-5-карбоновая кислота, 
которая в большей степени повышала по-
казатель во всех испытанных концентра-
циях. 

Проведенные ранее исследования 
синтезированных органических соеди-
нений ряда пиримидин-карбоновых 
кислот на примере бархатцев отклонен-
ных (Tagetes patula L.) выявили их
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Таблица. Всхожесть семян, высота растений, урожайность и среднюю массу плода томата 
обыкновенного сорта «Новичок» после обработки семян синтезированными органическими 
соединениями 
Table. Seed germination, plant height, yield and average fruit weight of the tomato variety "No-
vichok" after seed treatment with synthesized organic compounds 

Соединение, кон-
центрация, % 

Высота расте-
ний, см 

Всхожесть 
семян, % 

Урожайность 
кг/м2 

Средняя масса 
плода, г 

Контроль (вода) 8.7±0.2 48.7 8.8±0.1 82.3±0.1 
Эпин 0.05% 9.8±0.2* 52.5 9.7±0.1* 85.7±0.1** 

2a 0.01% 11.3±0.2**1 53.4 10.6±0.2*1 85.4±0.2** 
0.05% 12.5±0.1***2 54.6* 11.4±0.1**2 87.6±0.2***2 

0.1% 13.4±0.2***3 56.4* 12.5±0.2***3 88.6±0.2***2 

2b 0.01% 12.3±0.2***2 53.8* 11.5±0.2**2 87.1±0.2**1 

0.05% 12.7±0.2***3 55.8* 11.9±0.2***3 89.4±0.2***3 
0.1% 13.1 ±0.3***3 57.7*1 12.1 ±0.1***3 90.8±0.2***3 

2c 0.01% 11.2±0.2**1 51.8 10.8±0.2**1 85.2±0.2** 

0.05% 11.6±0.2**1 55.6*  11.3±0.2**1 87.1±0.2**1 

0.1% 12.8±0.2***2 56.8* 11.8±0.2**2 90.6±0.2***3 
Обозначения: 2a – 4-метил-2-пиперидин-1-илпиримидин-5-карбоновая кислота; 2b – 2-бензиламино-4-
метилпиримидин-5-карбоновая кислота; 2c – 4-метил-2-морфолин-4-илпиримидин-5-карбоновая кис-
лота; *различия с контролем достоверны (P<0.05); **различия с контролем достоверны (P<0.01); 
***различия с контролем достоверны (P<0.001); 1 различия с результатами варианта «Эпин» досто-
верны (P<0.05); 2различия с результатами варианта «Эпин» достоверны (P<0.01); 3различия с результа-
тами варианта «Эпин» достоверны (P<0.001) 

 
ростостимулирующую активность. Уве-
личение роста сеянцев показали 4-метил-
2-пиперидин-1-илпиримидин-5-карбоно-
вая кислота в диапазоне концентраций 
0.03-0.05% и 2-бензиламино-4-метилпи-
римидин-5-карбоновая кислота в диапа-
зоне 0.01-0.05%. Повышали всхожесть 
декоративно-травянистого растения 4-
метил-2-пиперидин-1-илпиримидин-5-
карбоновая кислота в концентрациях 
0.01-0.05% и 2-бензиламино-4-метилпи-
римидин-5-карбоновая кислота в концен-
трации 0.05% [9]. Кроме того, 4-метил-2-
пиперидин-1-илпиримидин-5-карбоно-
вая кислота повышала всхожесть другого 
однолетнего декоративно-травянистого 
растения – сальвии блестящей в концен-
трациях 0.01 и 0.1% [19].  

Наибольшую эффективность показала 
2-бензиламино-4-метилпиримидин-5-
карбоновая кислота, которая повышала 
ростовые показатели и урожайность то-
мата. Относительно высокая биологиче-
ская активность соединения, возможно, 
объясняется наличием бензиламино-
группы. Полученные нами результаты 

согласуются с более ранними исследова-
ниями Р.Г. Гафурова с сотрудниками об 
углеродных N- и O-бензилсодержащих 
соединениях, которые показали яркую 
ростстимулирующую активность, кото-
рая обеспечивалась наличием бензильной 
группы при атоме азота или кислорода 
[20-21]. 

Заключение 
Таким образом, разработан препара-

тивный метод синтеза и хроматографиче-
ской очистки 2-R-4-метилпиримидин-5-
карбоновых кислот. Установлена высо-
кая ростостимулирующая активность 
синтезированных органических соедине-
ний ряда 2-R-4-метилпиримидин-5-кар-
боновых кислот в сравнении с коммерче-
ским препаратом. Всхожесть семян то-
мата обыкновенного под воздействием 
синтезированных органических веществ 
в испытанных концентрациях (0.01-0.1%) 
повышается от 5.1 до 9.0% относительно 
контроля. Высота растений увеличива-
ется от 28.7 до 54.0% (от 14.3 до 36.7% 
относительно коммерческого препарата). 
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Урожайность повышается от 20.5 до 
42.0% (от 9.3 до 28.9% в сравнении ком-
мерческим препаратом). Средняя масса 
плода увеличивается от 3.8 до 16.3% от-
носительно контроля (от 1.6 до 6.0% от-
носительно коммерческого препарата).  

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 661.682:544.723.21 
doi: 10.17308/sorpchrom.2022.22/10715 
  
Структурно-поверхностные и сорбционные свойства 
диоксида кремния, получаемого из нефелинсодержащего сырья 
 
Дмитрий Владимирович Майоров1✉, Юрий Олегович Веляев2 

1Институт химии и технологии редких элементов и минерального сырья им. И.В.Тананаева – обособ-
ленное подразделение Федерального государственного бюджетного учреждения науки Федерального 
исследовательского центра «Кольский научный центр Российской академии наук, Апатиты, Россия, 
d.maiorov@ksc.ru✉ 
2Севастопольский государственный университет, Политехнический институт, Севастополь, Россия 
 
Аннотация. На основе кислотного разложения минерального сырья (нефелина) получены образцы ди-
оксида кремния (SiO2). Полученные образцы исследованы методами химического анализа, БЭТ, BJH и 
др. Установлено, что по содержание примесей, образцы SiO2 практически идентичны пирогенному 
аморфному диоксиду кремния, получаемому из реактивного сырья (фармацевтический препарат «По-
лисорб МП») и обладают повышенной, по сравнению с «Полисорбом МП» удельной внешней поверх-
ностью (в 1.1-1.9 раза) и удельным объемом пор (в ∼1.4 раза). На основании полученных значений 
удельной емкости адсорбционного монослоя поверхности образцов SiO2 и изменения энергии Гиббса 
(ΔGo) в процессе сорбции сделан вывод о том, что способ их получения не оказывает существенного 
влияния на физико-химические свойства их поверхностей и механизм сорбции азота и паров воды. Вы-
двинуто предположение о перспективности использования диоксида кремния, получаемого на основе 
кислотной переработки минерального сырья, в качестве энтеросорбента в терапевтической практике. 
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∼1.4 times). Based on the obtained values of the specific capacity of the adsorption monolayer of the surface 
of SiO2 samples and changes in the Gibbs energy (ΔGo) in the process of sorption, it was concluded that the 
method for obtaining them does not possess significant influence on the physicochemical properties of their 
surfaces and the mechanism of nitrogen and water vapour sorption. The assumption about the prospects of 
using silicon dioxide, obtained on the basis of acid processing of mineral raw materials, as an enterosorbent in 
therapeutic practice was made. 
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Введение 
Развитие медицины и фармацевтиче-

ской промышленности в современном 
мире, безусловно, способствует увеличе-
нию численности населения нашей пла-
неты. Вместе с этим, вопросы пищевой 
безопасности, связанные с возможной 
миграцией в пищевое сырьё и питьевую 
воду опасных для здоровья человека ток-
сикантов, а также пути борьбы с послед-
ствиями пищевых отравлений, вызван-
ными этими контаминантами-загрязните-
лями, по-прежнему не теряют своей акту-
альности. В настоящее время все большее 
распространение в профилактике и лече-
нии заболеваний желудочно-кишечного 
тракта (ЖКТ), сопровождающихся ин-
токсикацией организма, получает метод 
энтеросорбции, в основе которого лежит 
применение разнообразных по своему 
химическому составу и свойствам сор-
бентов (энтеросорбентов), эффектив-
ность которых была многократно под-
тверждена в клинических испытаниях [1-
4]. Метод находит применение в таких 
областях, как пред- и послеоперационная 
терапии онкологических больных [5], 
при попадании токсических веществ в 
ЖКТ, при аллергии или после курса про-
тивопаразитарного лечения в качестве 
детоксиканта и ряде других, а также спо-
собствует улучшению деятельности орга-
нов пищеварения и организма в целом [6, 7]. 

Согласно [8] энтеросорбенты – это ле-
карственные средства, способные адсор-
бировать в пищеварительном тракте раз-
личные химические вещества и биологи-

ческие объекты эндо- и экзогенного про-
исхождения, не вступая с ними в химиче-
скую реакцию, и выводить их по выдели-
тельной системе человека, не взаимодей-
ствуя при этом с ЖКТ. Вместе с этим, они 
не должны взаимодействовать и с органи-
ческими веществами, входящими в со-
став пищевых объектов, такими как нук-
леатиды, углеводы, липоидные вещества, 
витамины и другие, чтобы не снижать пи-
щевую ценность пищевой продукции, а 
также не нарушать обменные процессы, 
протекающие с участием молекул, извле-
каемых организмов из продуктов пита-
ния. Кроме того, сырьё, используемое для 
производства таких лекарственных пре-
паратов, должно быть относительно де-
шёвым, чтобы доступ к получаемым фар-
мацевтическим препаратам был у широ-
кого круга населения, в том числе и с не-
большими доходами. 

Процесс связывания токсинов энтеро-
сорбентами происходит на границе раз-
дела фаз за счет слабых электростатиче-
ских взаимодействий сорбируемых моле-
кул с атомами или группами атомов, рас-
положенных на поверхности сорбента. 
Как правило, чем больше удельная (сорб-
ционная) поверхность сорбента, тем 
выше его сорбционная активность [2, 4, 9, 10]. 

На сегодняшний день одними из ве-
ществ, удовлетворяющих выше описан-
ным требования, являются аморфный вы-
сокочистый диоксид кремния [11-15], 
либо силикатные минералы на основе 
монтмориллонита, относящегося к под-
классу слоистых силикатов [16].  
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Соответственно, логичным является 
то, что в настоящее время, для большин-
ства энтеросорбентов характерно исполь-
зование в качестве основного действую-
щего компонента аморфного диоксида 
кремния (SiO2), получаемого из реактив-
ного сырья. Например, отечественный 
энтеросорбент «Полисорб МП» состоит 
из него практически на 100% [17]. В тоже 
время, одним из основных поставщиков 
SiO2 в мире является немецкая химиче-
ская компания «Evonik Degussa AG», 
производящая пирогенную двуокись 
кремния путем взаимодействия четырех-
хлорного кремния с парами воды [18, 19]. 
Однако использование такого дорогосто-
ящего сырья предопределяет как высо-
кую стоимость самого продукта (дву-
окиси кремния), так и препаратов на его 
основе. 

Снижение стоимости конечного про-
дукта для повышения его конкурентоспо-
собности на рынке возможно либо за счёт 
упрощения и совершенствования техно-
логической схемы его получения, либо за 
счёт внедрения новой технологии, рабо-
тающей на дешёвом исходном сырье. Та-
ким исходным сырьём может быть нефе-
лин – алюмосиликатный минерал 
((NaK)2O·Al2O3·2SiO2), который полу-
чают в качестве попутного продукта при 
обогащении апатито-нефелиновых руд в 
ОАО «Апатит» (Кировск, Мурманская 
обл.), и который практически не исполь-
зуется и складируется в виде нефелино-
вых «хвостов» в огромных количествах 
не далеко от места его производства, что 
существенно ухудшает, в виду его мелко-
дисперсности, экологическую обста-
новку в регионе. 

В ИХТРЭМС КНЦ РАН разработаны 
способы получения диоксида кремния на 
основе кислотной переработки нефели-
нового концентрата (НК) [20, 21], первой 
стадией которых является разложение 
нефелина, входящего в состав НК, раз-
бавленной кислотой (15-20%) с получе-
нием кремнеземсодержащего раствора, 

из которого тем или иным способом вы-
деляется мелкодисперсный диоксид 
кремния, обладающей развитой удельной 
поверхностью. Детальное описание тех-
нологических параметров процессов при-
ведено ниже в разделе «Эксперименталь-
ная часть и методы исследования». 

В связи с вышесказанным, большой 
интерес вызывало сравнение структурно-
поверхностных и сорбционных свойств 
получаемого на основе нефелина SiO2 с 
энтеросорбентом «Полисорб МП» [17] 
(образец 1), чья эффективность доказана 
практикой их использования среди насе-
ления. В данной работе представлены ре-
зультаты этих исследований. 

Экспериментальная часть 
Для получения образцов диоксида 

кремния был использован нефелиновый 
концентрат (НК) состава, мас. %: Al2O3 – 
28.59; Na2O – 14.05; K2O – 7.25; Fe2O3 – 
3.82; SiO2 – 43.3; прочие – остальное. Раз-
ложение НК осуществляли в течение 15 
минут 16% H2SO4 при ее расходе 100% от 
стехиометрии по реакции 1 на Σ([Al2O3], 
[Na2O], [K2O]), где [Al2O3], [Na2O], [K2O] 
– содержание Al2O3, Na2O, K2O в НК, %, 
соответственно. По завершении процесса 
разложения, происходящего по реакции 

(NaK)2О∙Al2O3∙2SiO2 + 4H2SO4 → → 
Na2SO4 + K2SO4 + Al2(SO4)3 + 2H4SiO4, 

кремнеземсодержащий раствор отде-
ляли от кислотонерастворимого мине-
рального остатка фильтрованием на лабо-
раторном нутч-фильтре и, с целью сниже-
ния солесодержания в растворе, охла-
ждали его до 10°C, в результате чего про-
исходила кристаллизация алюмокалие-
вых квасцов (Al2(SO4)3·K2SO4∙24H2O), 
которые также отделяли фильтрацией.  

Образец 2 был получен выделением 
SiO2 из кремнеземсодержащего раствора 
методом постепенной равномерной дози-
рованной его подачи в течение 3-х часов 
в нагретую до 115оС 40% серную кислоту 
в присутствии затравки SiO2, после чего 
пульпу дополнительно выдерживали 30 
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минут для завершения процесса осажде-
ния SiO2 [20]. Осадок диоксида кремния 
отделяли от сернокислого раствора филь-
трацией, промывали до pH промывной 
воды ~7 и отсутствия в ней сульфат-иона 
(по Ва2+), после чего сушили до постоян-
ной массы при 105°C и анализировали. 

Для получения образца № 3 кремне-
земсодержащий раствор желатинизиро-
вали, полученный гель SiO2 сушили при 
170оС, после чего его промывали водой 
до pH промывной воды ~7 и отсутствия в 
ней сульфат-иона (по Ва2+) [21], сушили 
до постоянной массы при 105°C и анали-
зировали. 

Химический состав образцов опреде-
ляли на атомно-абсорбционном спектро-
метре AAnalyst 400, а также масс-спек-
трометре с индуктивно-связанной плаз-
мой ELAN-9000 DRC-e. Рентгенофазо-
вый анализ (РФА) образцов проводили на 
приборе SHIMADZU XRD-6000 в диапа-
зоне углов 2Θ от 6 до 70о с шагом 0.02о. 
Структурно-поверхностные характери-
стики образцов SiO2 определяли на авто-
матическом анализаторе удельной по-
верхности и пористости TriStar 3020 ме-
тодами BET и BJH.  

Изучение сорбции паров воды прово-
дили на образцах массой ~0.5 г, предва-
рительно высушенных при 150°С. Об-
разцы размещались в эксикаторах, в кото-
рые были залиты растворы H2SO4 задан-
ной концентрации. По истечении опреде-
ленных промежутков времени навески 
извлекались и взвешивались. Количество 
поглощенной (сорбированной) влаги aτ 
рассчитывали по уравнению: 

𝑎𝑎𝜏𝜏 = 𝑚𝑚𝜏𝜏−𝑚𝑚н
𝑚𝑚н

, г/г,   (1) 

где mн и mτ – начальная масса навески и 
масса навески в момент времени 𝜏𝜏 соот-
ветственно, г. 

Обработку полученных результатов 
проводили по линейной форме уравнения 
БЭТ (С. Брунауэр, Т. Эммэтт, и Э. Тэл-
лер), позволяющей производить расчет 

емкости адсорбционного монослоя сор-
бента и удельной поверхности мезопори-
стых веществ:  

1

𝑄𝑄(𝑃𝑃𝑆𝑆𝑝𝑝 −1)
= 1

𝑄𝑄𝑚𝑚𝐶𝐶
+ 𝐶𝐶−1

𝑄𝑄𝑚𝑚𝐶𝐶
,  (2) 

где P – давление газа, PS – давление его 
насыщенных паров, Q – масса газа, адсор-
бированного при относительном давле-
нии Р/РS, Qm – максимальная емкость ад-
сорбционного монослоя сорбента, С – 
константа БЭТ, относящаяся к энергии 
адсорбции в первом адсорбированном 
слое и, следовательно, ее значение харак-
теризует взаимодействие адсорбент-ад-
сорбат: 

−∆𝐺𝐺𝑜𝑜 = 𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅,   (3) 
где R – универсальная газовая постоян-
ная, 8.314 Дж·(моль·К)-1, T – термодина-
мическая температура, К. 

Точность аналитического определения 
экспериментальных данных (содержание 
примесей, влагоемкость) составляла ± 
5%. Математическая обработка получен-
ных результатов, построение графиков 
осуществлялась в среде программного 
обеспечения Excel 2010 и Grapher 4.0. 

Обсуждение результатов 
По данным РФА (рис. 1), все образцы 

являются рентгеноаморфными продук-
тами. В таблице 1 приведено содержания 
примесей и потери при прокаливании 
(п.п.п.) синтезированных образцов SiO2 и 
образца сравнения (№ 1, «Полисорб 
МП»). Из данных таблицы видно, что 
наиболее чистым по примесям является 
образец № 1 («Полисорб МП»). Это, учи-
тывая возможный метод его получения, и 
то, что для его синтеза используются чи-
стые (реактивные) исходные вещества, 
было ожидаемо. Суммарное содержание 
примесей в образцах № 2 и 3, полученных 
из минерального сырья, составляет менее 
0.3%, что незначительно превышает этот 
показатель для «Полисорба МП» (<0.2% 
[17, 18]).  

На рисунке 2 представлены изотермы 
сорбции-десорбции азота образцами 
SiO2. Вид изотерм может быть отнесен,  
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Рис. 1. Дифрактограмма образца 2 (дифрактограммы образцов 1 и 3 аналогичны 

и не приводится) 
Fig. 2. Diffraction pattern of sample 2 (diffraction patterns of samples 1 and 3 are similar 

and not shown). 
Таблица 1. Содержание примесей в образцах SiO2 

Table 1. Impurity content in SiO2 samples  
№ образца Содержание примесей, мас.% П.п.п.*, мас.% 

 Al2O3 Na2O K2O Fe2O3 CaO  
1 0.011 0.022 0.012 0.016 н.о. 4.15 
2 0.055 0.072 0.048 0.077 н.о. 10.00 
3 0.091 0.028 0.021 0.057 0.032 7.09 

*1000оС; 2 часа. 
 

 

 
Рис. 2. Изотермы сорбции-десорбции азота образцами SiO2 (зависимость количества ад-

сорбированного N2 (Q) от относительного давления (P/PS) (здесь и далее номер кривой соот-
ветствует номеру образца). 

Fig. 2. Sorption-desorption isotherms of nitrogen by SiO2 samples (dependence of the amount 
of adsorbed N2 (Q) on relative pressure (P/PS) (hereinafter, the curve number corresponds to the 

sample number). 
по классификации, предложенной в [22, 
23], к изотерме IV(a) типа, которая ассо-
циируется с капиллярной конденсацией в 
мезопорах, о чем свидетельствует выра-
женная петля гистерезиса, основной при-
чиной которого является капиллярная 
конденсация азота (абсорбата) в мезопо-
рах (2<dпор<50 нм). Начальный участок 
этой изотермы аналогичен изотерме типа 
II. Характерное смыкание петли гистере-
зиса на изотерме в процессе десорбции 
ранее, чем относительное давление до-
стигнет величины 0.3, а также отсутствие 
значительного увеличения количества 

адсорбированного азота в области давле-
ний P/PS<0.1, свидетельствует об отсут-
ствии (или незначительном количестве) в 
образцах микропор (dпор<2 нм). Так же 
можно отметить, что площадь петли ги-
стерезиса Sг увеличивается с номером об-
разца (Sг

1<Sг
2<Sг

3), что свидетельствует 
об увеличении в общем объеме их пор 
доли объема пор, приходящего на 
мезопоры. 

В таблице 2 приведены некоторые 
структурно-поверхностные свойства ис-
следованных образцов SiO2. Как видно из 
представленных данных, удельная внеш- 
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Таблица 2. Структурно-поверхностные свойства SiO2 
Table 2. Structural-surface properties of SiO2 

Показатель Номер образца 
1 2 3 

1. Удельная поверхность по методу БЭТ, м2/г 331.43 355.11 594.41 
2. Удельная поверхность микропор (d <1.7 нм), м2/г 24.29 17.76 - 
3. Удельная внешняя поверхность, м2/г 307.15 337.35 594.41 
4. Удельный объем микропор (d <1.7 нм), см3/г 0.0115 0.0072 - 
5. Удельный объем пор (1.7 нм≤d≤300 нм),  
BJH (десорбционная ветвь), см3/г 0.6105 0.8618 0.8688 

 

 
Рис. 3. Изотермы сорбции паров воды образцами SiO2 (зависимость количества 

адсорбированной H2O (Q) от относительного давления (P/PS). 
Fig. 3. Water vapour sorption isotherms by SiO2 samples (dependence of the amount 

of adsorbed H2O(Q) on relative pressure (P/PS). 
 

няя поверхность образцов 1 и 2 практиче-
ски одинакова и существенно (в ∼1.9 
раза) отличается от аналогичного показа-
теля образца 3 (310÷340 и ∼600 м2/г соот-
ветственно). Это можно объяснить тем, 
что в процессе их получения формирова-
ние частиц SiO2 растянуто во времени и 
происходит по механизму укрупнения 
первичных (зародышевых) частиц за счет 
кристаллизации (поликонденсации) на их 
поверхности молекул SiO2 из внешней 
(газовой или жидкой) среды, в результате 
чего образуются относительно большие 
глобулы SiO2. При последующих от-
мывке от примесей солей и сушке проис-
ходит их сжатие с дальнейшим уменьше-
нием удельной поверхности и снижением 
доли пор малого диаметра за счет их 
схлопывания с образованием более круп-
ных пор между агломератами частиц, что 
подтверждается выводами, сделанными 
при рассмотрении изотерм сорбции-де-
сорбции (рис. 2). В отличие от этого, про-
цесс образования частиц SiO2 образца 3 

проходит через стадию желатинизации 
кремнеземсодержащего раствора с обра-
зованием жесткой пространственной 
сетки, в структуру которой внедрены 
соли Al, Na и прочих примесей. При по-
следующей отмывке происходит их уда-
ление с сохранением жесткой структуры, 
не претерпевающей сильных изменений 
при сушке. В результате этого сформиро-
ванные частицы SiO2 сохраняют свою по-
ристую структуру и, соответственно, вы-
сокую величины удельной поверхности. 
При этом мелкопористая структура не 
претерпевает значительных изменений.  

Вместе с этим, образцы 2 и 3 обладают 
существенно бόльшими (в ∼1.4 раза) объ-
емами пор, что, совместно с повышен-
ными значениями, особенно для образца 
3, их удельных поверхностей, позволяет 
предположить о более высокой их ад-
сорбционной емкости по отношению к 
токсичным примесям, особенно в случае 
полислойной адсорбции. 

На рисунке 3 представлена изотерма 
сорбции паров воды на исследованных  
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Рис. 4. Зависимость (1/[Q(PS/P-1)]) – P/PS для образцов SiO2: 

 а – сорбция N2; б – сорбция паров Н2О. 
Fig. 4. Dependency (1/[Q(PS/P-one)]) - P/PS for SiO2 samples 

 
образцах SiO2. Детальный её анализ пока-
зывает, что при значениях Р/РS менее 0.5 
бόльшее влияние на влагоемкость (Q) 
оказывает удельная поверхность образца 
(Sуд.), чем его удельный объем пор (Vпор). 
Так образцы 1 и 2, имеющие практически 
равные значения Sуд. (табл. 2), но суще-
ственно различающиеся по показателю 
Vпор, обладают практически одинаковым 
показателем влагоемкости (∼1.7 и ∼2.6 г/г 
при значениях Р/РS 0.16 и 0.45 соответ-
ственно). Вместе с этим, образец 3, име-
ющий одинаковое с образцом 2 значение 
объема пор (0.86-0.87 см3/г), но значи-
тельно превышающий последний по 
удельной поверхности (в ∼1.8 раза), 
имеет влагоемкость, в ∼2 раза большую, 
по сравнению с образцом 2, что хорошо 
согласуется с значениями их Sуд.. При 
увеличении относительного давления па-
ров воды выше 0.5. влагоемкость образца 
2 повышается более в сильной степени, 
чем у образца 1, приближаясь к этому по-
казателю образца 3. Это можно объяс-
нить тем, что при малых значениях Р/РS 
сорбция паров воды происходит исклю-
чительно на поверхности пор, в то время 
как при повышении Р/РS выше 0.5 суще-
ственный вклад в сорбцию начинает вно-
сить явление капилярной конденсации 
паров воды в объеме пор образцов. 

Для расчета показателей Qm и C в урав-
нении БЭТ (2) для сорбции паров воды 
образцами SiO2 и проверки применимо-
сти уравнения БЭТ, лежащей в основе ал-

горитма вычисления удельной поверхно-
сти, а так же подтверждения мезопори-
стого характера образцов, были постро-
ены зависимости (1/[Q(PS/P-1)]) от отно-
сительного давления азота P/PS для ис-
следованных образцов SiO2 (рис. 4). 

Известно, что уравнение БЭТ может 
быть применено к расчету поверхности 
мезопористых веществ в случае, если 
хотя бы на небольшом участке изотермы 
зависимость (1/[Q(PS/P-1)]) от P/PS будет 
линейной [24]. Для большинства твердых 
веществ линейная зависимость на не-
большом участке изотермы в пределах 
значений относительного давления от 
0.05 до 0.35. Как видно из рисунка 3, для 
всех образцов SiO2 построенные графики 
являются линейными (таблица 3) (коэф-
фициент корреляции составил более 
0.99), что говорит о хорошей применимо-
сти метода БЭТ для расчета удельной по-
верхности исследованных образцов и 
определения показателей Qm и C.  

При сравнении уравнения БЭТ (2) с 
уравнениями прямых, представленных в 
таблице 3, видно, что tgα=(C-1)/(QmC), а 
отрезок, отсекаемый на оси Y=1/(QmC). 
Решая полученную систему уравнений, 
были найдены значения Qm и C для каж-
дого конкретного случая. Результаты ма-
тематической обработки представлены в 
таблице 4. Там же представлены значения 
изменения энергии Гиббса (ΔGo,) в про-
цессе сорбции, рассчитанные по уравне-
нию (3) и значения удельной емкости мо-
нослоя поверхности образцов SiO2 (Qm(s)), 
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Таблица 3. Уравнения прямых зависимости (1/[Q(PS/P-1)]) ∼ f(P/PS) (рисунок 3) 
Table 3. Equations of direct dependence (1/[Q(PS/P-one)]) ∼ f(P/PS) (Figure 3) 

Сорбат № обр. Уравнение прямой R2 

N2 
1 y=1.595+292.62⋅x 0.999 
2 y=1.974+272.62⋅x 0.999 
3 y=1.822+162.22⋅x 0.999 

H2O 
1 y=0.3847+704.61⋅x 0.993 
2 y=0.4025+681.82⋅x 0.992 
3 y=0.2758+404.88⋅x 0.994 

 
Таблица 4. Результаты математической обработки изотермы сорбции азота образцами SiO2 

Table 4. Results of mathematical processing of the nitrogen sorption isotherm by SiO2 samples 

Сорбат № 
обр. 

1 
(QmC) 

(C-1) 
(QmC) Qm, моль/г C ΔGo, 

Дж/моль 
Qm(s), ⋅106, 
моль/м2 

N2 
1 1.595 292.62 3.40⋅10-3 184.419 -12716 10.26 
2 1.474 272.62 3.64⋅10-3 139.138 -12029 10.24 
3 1.822 162.22 6.10⋅10-3 89.995 -10967 10.25 

H2O 
1 0.3847 704.61 1.42⋅10-3 1832.375 -18312 4.28 
2 0.4025 681.82 1.47⋅10-3 1694.859 -18122 4.13 
3 0.2758 404.88 2.47⋅10-3 1468.563 -17773 4.15 

 
равные отношению максимальная емко-
сти адсорбционного монослоя сорбента 
(Qm, табл. 3) к величине удельной поверх-
ности образцов (Sуд., табл. 2): 
Qm(s)=Qm/Sуд., моль/м2. 

Постоянство значений Qm(s) образцов 
как в случае сорбции N2, так и сорбции 
паров воды свидетельствует о том, что 
структура поверхности всех образцов 
(тип и количество сорбционных центров 
на единицу) аналогична (отклонение от 
среднего значения составляет менее 0.1 и 
2% соответственно). Это подтверждается 
и значениями изменений энергии Гиббса 
(ΔGo) в процессе сорбции, которые лежат 
в относительно узком диапазоне значе-
ний (10900-12700 и 17700-18300 Дж/моль 
соответственно; отклонение от среднего 
значения составляет не более 8%), что 
свидетельствует о неизменности меха-
низма процесса сорбции.  

С целью определения экономической 
эффективности технологий производства 
диоксида кремния на основе сернокис-
лотного разложения нефелина, нами 
была произведена их технико-экономиче-
ская оценка.  

В основу расчетов были положены се-
бестоимости сырья, необходимого для 
производства АК по разработанным тех-
нологиям – нефелинового концентрата и 
серной кислоты, которые составляют 40.1 
$USD/т [25] (или 2332.84 руб./т, курс ЦБ 
РФ на 28.09.2022 г. – 58.1756 руб./$USD 
[26] и 2700 руб./т [27] соответственно. С 
учетом того, что для получения 1 т АК из 
нефелинового концентрата требуется ∼4 
т НК и ∼4т H2SO4 (94%), а доля затрат на 
сырье в структуре общих затрат в данной 
отрасли химической промышленности 
(основная химия) составляет ∼50% [28], 
себестоимость получения 1 т АК соста-
вит 40-41 тыс.руб./т. 

В качестве образца сравнения был взят 
диоксид кремния (пирогенный диоксид 
кремния) с оптовой ценой 7.14 $USD/кг 
[29] (или 415 тыс.руб./т). Принимая во 
внимание, что при затаривании товарной 
продукции ее отпускная цена возрастает 
в 2-5 раз в зависимости от объема тары, 
себестоимость такого продукта составит 
не менее 80 тыс.руб/т, что более, чем в 2 
раза превышает себестоимость АК, полу-
чаемого по разработанным технологиям.  
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Заключение 
В результате проведенных исследова-

ний установлено, что по содержанию 
примесей (Al, Fe, Na и К) образцы SiO2, 
полученные кислотной переработкой ми-
нерального сырья (нефелина) практиче-
ски идентичны пирогенному аморфному 
диоксиду кремния, получаемому из реак-
тивного сырья (фармацевтический препа-
рат «Полисорб МП»). Кроме того, полу-
чаемые на основе переработки минераль-
ного сырья диоксиды кремния обладают 
повышенной, по сравнению с «Полисор-
бом МП» удельной внешней поверхно-
стью (в 1.1-1.9 раза) и удельным объемом 
пор (в ∼1.4 раза). Таким образом, способ 
получения аморфного диоксида кремния 
не оказывает существенного влияния на 
физико-химические свойства их поверх-
ностей и механизм сорбции азота, что 
подтверждается неизменными значени-
ями как удельной емкости адсорбцион-
ного монослоя поверхности образцов 
SiO2, так и величиной изменения энергии 
Гиббса (ΔGo) в процессе сорбции.  

Проведенная оценка экономической 
эффективности производства АК пока-
зала, что себестоимость диоксидов крем-
ния, полученных по разработанным тех-
нологиям, более чем в 2 раза ниже, чем у 
присутствующего на рынке пирогенного 
аморфного кремнезема. 

Исходя из полученных физико-хими-
ческих и структурно-поверхностных ха-
рактеристик высокодисперсного аморф-
ного диоксида кремния, получаемого из 
нефелинового концентрата, можно пред-
положить, что его сорбционные свойства 
будут удовлетворять требованиям, 
предъявляемым к энтеросорбентам. Для 
доказательства использования данного 
продукта в терапевтической практике 
необходимо проведение доклинических 
исследований по определению его био-
совместимости и функциональной актив-
ности. 
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Научная статья 
УДК 544.723.5 
doi: 10.17308/sorpchrom.2022.22/10716 
  
Сорбционное извлечение ионов металлов материалами на основе 
сульфоэтилированного полиаллиламина в динамических условиях 
 
Юлия Сергеевна Петрова1, 
Латифа Махир кызы Алифханова1✉, Ксения Ярославовна Кузнецова1, 
Людмила Константиновна Неудачина1, Александр Викторович Пестов1,2 
1Уральский федеральный университет имени первого Президента России Б.Н. Ельцина, Екатеринбург, 
Россия, alifkhanova@rambler.ru✉ 
2Институт органического синтеза им. И.Я. Постовского УрО РАН, Екатеринбург, Россия  
 
Аннотация. Работа посвящена исследованию сорбции ряда ионов металлов (меди (II), никеля (II), ко-
бальта (II), цинка (II), кадмия (II), кальция (II), магния (II), стронция (II), бария (II), серебра (I)) в дина-
мических условиях сорбентами на основ сшитого эпихлоргидрином сульфоэтилированного полиалли-
ламина с различными степенями модифицирования (СМ) сульфоэтильными группами – 0.5 и 1.0 
(СЭПАА 0.5 и СЭПАА 1.0, соответственно). Эксперимент осуществлялся путем пропускания исследу-
емого раствора через патрон, содержащий исследуемый сорбент с определенной СМ. Контроль содер-
жания ионов металлов в исходном растворе и порциях раствора, выходящего из патрона, осуществляли 
методом атомно-эмиссионной спектроскопии с индуктивно-связанной плазмой. В результате получены 
динамические выходные кривые ионов меди (II) и серебра (I) из бинарных и многокомпонентных (в 
присутствии ряда ионов переходных и щелочноземельных металлов) растворов при их сорбции 
СЭПАА 0.5 и СЭПАА 1.0. Рассчитаны значения динамической емкости сорбентов, а также коэффици-
ентов селективности серебра (I) по отношению к сопутствующим ионам металлов. Установлено, что 
СЭПАА 0.5 позволяет селективно и количественно извлекать серебро (I) из многокомпонентных рас-
творов. Максимальной селективности концентрирования при этом отвечает рН 6.0, максимальной 
сорбции – рН 5.0. Сорбент со степенью модифицирования 1.0 в динамических условиях характеризу-
ется относительно невысокими значениями емкости по всем исследуемым ионам металлов. Установ-
лена закономерность уменьшения селективности сорбции и количества сорбированного серебра (I) с 
ростом степени модифицирования полиаллиламина сульфоэтильными группами, несмотря на то что 
ранее для статических условий нами получен противоположный результат. На основании полученных 
данных сделано предположение о преобладании механизма ионообменного взаимодействия ионов ме-
таллов с функциональными группами сорбента при извлечении их материалом с максимальной СМ – 
СЭПАА 1.0. Получены кривые элюирования серебра (I) и меди (II) с поверхности сорбентов, показано, 
что количественная десорбция достигается при использовании 50.0 см3 1 моль/дм3 раствора азотной 
кислоты. 
Ключевые слова: серебро, динамика сорбции, сульфопроизводные, аминополимеры. 
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Sorption extraction of metal ions by materials based 
on sulfoethylated poly(allylamine) under dynamic conditions 
 
Yulia S. Petrova1, Latifa M.k. Alifkhanova1✉, Kseniia I. Kuznetsova1,  
Ludmila K. Neudachina1, Alexander V. Pestov1,2 
1Ural Federal University named after the first President of Russia B.N. Yeltsin, Ekaterinburg, 
Russian Federation, alifkhanova@rambler.ru✉ 
2Institute of Organic Synthesis named after I.Ya. Postovsky, Ural Branch of Russian Academy of Sciences, 
Ekaterinburg, Russian Federation 
 
Abstract. The study is devoted to the investigation of the sorption of a number of metal ions (cooper (II), 
nickel (II), cobalt (II), zinc (II), cadmium (II), calcium (II), magnesium (II), strontium (II), barium (II), silver 
(I)) under dynamic conditions with sorbents based on sulphoethylated poly(allylamine) cross linked with 
epichlorohydrin with various degrees of modification (DM) by sulphoethyl groups, 0.5 and 1.0 (SEPAA 0.5 
and SEPAA 1.0, respectively). The experiment was carried out by passing the test solution through a cartridge 
containing the test sorbent with a certain DM. The content of metal ions in the initial solution and portions of 
the solution leaving the cartridge was monitored by inductively coupled plasma atomic emission spectroscopy. 
As a result, dynamic output curves of copper (II) and silver (I) ions from binary and multicomponent (in the 
presence of a number of transition and alkaline earth metal ions) solutions were obtained during their sorption 
with SEPAA 0.5 and SEPAA 1.0. The values of the dynamic capacity of sorbents, as well as the selectivity 
coefficients of silver (I) with respect to accompanying metal ions, were calculated. It was established that 
SEPAA 0.5 allows the selective and quantitative extraction of silver (I) from multicomponent solutions. In this 
case, pH 6.0 corresponds to the maximum selectivity concentration, and pH 5.0 corresponds to the maximum 
sorption. The sorbent with a degree of modification of 1.0 under dynamic conditions was characterised by 
relatively low capacity values for all studied metal ions. A regularity for a decrease in the selectivity of sorption 
and the amount of sorbed silver (I) with an increase in the degree of modification of poly(allylamine) with 
sulphoethyl groups was revealed, despite the fact that we previously obtained the opposite result for static 
conditions. Based on the data obtained, an assumption about the predominance of the ion-exchange interaction 
mechanism of metal ions with the functional groups of the sorbent during their extraction with a material with 
a maximum DM - SEPAA 1.0 was made. Elution curves of silver (I) and copper (II) from the surface of sorbents 
were obtained, it was shown that quantitative desorption was achieved using 50.0 cm3 1 mol/dm3 nitric acid 
solution. 
Keywords: silver, sorption dynamics, sulpho derivatives, aminopolymers. 
Acknowledgments: the study was supported by Russian Science Foundation grant No 21-73-00052, 
https://rscf.ru/project/21-73-00052 
For citation: Petrova Yu.S., Alifkhanova L.M.k., Kuznetsova K.I., Neudachina L.K., Pestov A.V. Sorption 
extraction of metal ions by materials based on sulfoethylated poly(allylamine) under dynamic conditions. 
Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2022. 22(5): 737-747. (In Russ.). 
https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2022.22/10716 

 

Введение 
Серебро – металл, содержание кото-

рого в следовых и микроколичествах 
необходимо контролировать в различ-
ных, сложных по составу объектах. Пред-
варительное концентрирование серебра 
(I) на стадии пробоподготовки позволяет 
в значительной степени понизить предел 
его определения, осуществить «сброс» 
матрицы при анализе многокомпонент-
ных проб, а также избежать возможных 

спектральных наложений при использо-
вании спектральных методов анализа. 

Несмотря на широкое разнообразие 
сорбентов, предлагаемых в последние 
годы для извлечения серебра (I) [1-3], 
многие из них характеризуются относи-
тельно невысокой селективностью: сов-
местно с аналитом могут извлекаться и 
сопутствующие ионы металлов [1, 4-6]. 
По этой причине и в настоящее время 
продолжается поиск новых материалов, 
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характеризующихся высокой селектив-
ностью извлечения отдельных ионов ме-
таллов. 

Отметим, что извлечение ионов метал-
лов различными сорбционными материа-
лами может осуществляться в статиче-
ских или динамических условиях. При 
этом статический метод чаще всего при-
меняется для установления физико-хими-
ческих параметров сорбции (емкости, ко-
эффициентов селективности, констант 
устойчивости комплексов в фазе сор-
бента и т.д.). С практической же точки 
зрения наибольший интерес представ-
ляет сорбция ионов металлов в динамиче-
ских условиях, представляющая собой 
пропускание исследуемого раствора че-
рез неподвижный слой сорбента. Такой 
способ осуществления сорбции характе-
ризуется целым рядом преимуществ: он 
является экспрессным и экономичным, 
обеспечивает наиболее эффективное раз-
деление ионов металлов, а также легко 
поддается автоматизации [7].  

Ранее [8, 9] нами при исследовании 
свойств сорбентов на основе сульфоэти-
лированных аминополимеров выявлена 
закономерность значительного возраста-
ния селективности сорбции серебра (I) по 
сравнению с медью (II) при извлечении 
их многокомпонентных растворов в ста-
тических условиях. Для прогнозирования 
возможности применения исследуемых 
сорбентов в процессах разделения и кон-
центрирования также необходимо изуче-
ние их свойств в динамических условиях. 

Настоящая работа посвящена исследо-
ванию селективности сорбции серебра (I) 
материалами на основе сшитого эпихлор-
гидрином сульфоэтилированного поли-
аллиламина (СЭПАА) с различными сте-
пенями модифицирования (СМ) в дина-
мических условиях.  

Экспериментальная часть 
Сульфоэтилированные полиаллила-

мины со степенью модифицирования 0.5 
и 1.0, сшитые эпихлоргидрином (СЭПАА 

0.5 и СЭПАА 1.0, соответственно), полу-
чали и идентифицировали по методикам, 
описанным в [10]. Степень набухания 
СЭПАА 0.5 и СЭПАА 1.0 в воде – 140 и 
202% [10], динамическая обменная ем-
кость по гидроксид-ионам – 2.72 [10] и 
2.67 ммоль/г [11], соответственно. 

Динамику сорбции ионов металлов 
(меди (II), никеля (II), кобальта (II), 
цинка (II), кадмия (II), кальция (II), маг-
ния (II), стронция (II), бария (II), серебра 
(I)) СЭПАА изучали путем пропускания 
исследуемых растворов через патрон с 
сорбентом со скоростью 2 см3/мин. Кон-
центрация каждого иона металла в рас-
творе составляла 1∙10-4 моль/дм3, масса 
сорбента в патроне – 0.1500 г. Размер ча-
стиц сорбента составлял < 0.071 мм, вы-
сота слоя сорбента в патроне в набухшем 
состоянии – 1 см, диаметр концентриру-
ющего патрона – 1 см. Изучены растворы, 
содержащие медь (II) и серебро (I), а 
также растворы, содержащие все 10 
ионов металлов. Для поддержания посто-
янного значения рН исследуемых систем 
использовался аммиачно-ацетатный бу-
ферный раствор. Контроль кислотности 
растворов осуществляли с помощью ио-
номера И-160MИ. Раствор, выходящий из 
патрона, собирали порциями по 10.0 см3, 
определяли концентрацию ионов метал-
лов в нем методом атомно-эмиссионной 
спектроскопии с индуктивно-связанной 
плазмой (спектрометр iCAP 6500 
«ThermoElectron»). По полученным дан-
ным строили динамические выходные 
кривые в координатах С/С0 = f(Vр-ра), где 
С0 – начальная концентрация ионов ме-
таллов в растворе, ммоль/дм3; С – кон-
центрация ионов металлов в растворе по-
сле сорбции, ммоль/дм3; V – объем рас-
твора, см3 и рассчитывали значения дина-
мической емкости сорбентов. 

При исследовании свойств СЭПАА в 
динамических условиях после проведе-
ния сорбции промывали патрон с сорбен-
том деионизованной водой, проводили 
десорбцию сорбированных ионов металлов 
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Рис. 1. Динамические выходные кривые 

ионов серебра (I) и меди (II) при сорбции их 
СЭПАА 0.5 при различных значениях pH 

аммиачно-ацетатного буферного раствора. 
Исходная концентрация ионов металлов 

1·10-4 моль/дм3.  
1 – серебро (I), 2 – медь (II) 

Fig.1. Dynamic output curves of silver (I) 
and copper (II) ions during their sorption with 

SEPAA 0.5 at various pH of an ammonium-ac-
etate buffer solution.  

Рис. 2. Влияние кислотности среды на 
значения ДОЕ СЭПАА по ионам серебра (I) 
и меди (II) при совместном присутствии в 
аммиачно-ацетатном буферном растворе. 

1 – серебро (I), 2 – медь (II) 
Fig. 2. The influence of the acidity of the 

medium on the DOE SEPAA values for silver 
(I) and copper (II) ions in the joint presence in 

an ammonium-acetate buffer solution. 
1 – silver (I), 2 – copper (II) 

 
70.0 см3 1.0 моль/дм3 раствора азотной 
кислоты. Раствор, выходящий из патрона, 
собирали порциями по 10.0 см3, опреде-
ляли концентрацию ионов металлов в 
элюате методом атомно-эмиссионной 
спектроскопии. 

Обсуждение результатов 
Влияние рН на сорбцию меди (II) и се-

ребра (I) СЭПАА из бинарных растворов 
в динамических условиях. Ранее [10] 
нами установлено, что в статических 
условиях наибольшее мешающее влия-
ние на сорбцию серебра (I) из многоком-
понентных растворов оказывают ионы 
меди (II), что является общей закономер-
ностью для всех исследованных сульфо-
этилированных аминополимеров [8, 9]. 
По этой причине первым этапом работы 
стало изучение динамического концен-
трирования меди (II) и серебра (I) 
СЭПАА в зависимости от рН аммиачно-
ацетатного буферного раствора. Для ис-
следований выбран диапазон рН от 4.5 до 
6.0 как отвечающий максимальной сте-
пени извлечения серебра (I) СЭПАА в 
статических условиях [10]. На рис. 1 в ка-
честве примера приведены динамические 

выходные кривые ионов металлов при их 
сорбции СЭПАА 0.5 при рН 6.0.  

Установлено, что извлечение меди (II) 
СЭПАА 0.5 в условиях эксперимента яв-
ляется незначительным. Серебро (I) се-
лективно извлекается СЭПАА 0.5, при 
этом на выходных динамических кривых 
сорбции присутствует участок «до про-
скока», соответствующий количествен-
ному извлечению иона металла. Это об-
стоятельство является благоприятным с 
точки зрения дальнейшей разработки ме-
тодик сорбционно-спектроскопического 
определения серебра (I) в различных объ-
ектах.  

По полученным данным рассчитаны 
значения динамических обменных емко-
стей (ДОЕ, мкмоль/г) СЭПАА в зависи-
мости от кислотности аммиачно-ацетат-
ного буферного раствора и степени моди-
фицирования сорбента сульфоэтильными 
группами (рис. 2). 

Установлено, что значения ДОЕ 
СЭПАА в зависимости от кислотности 
среды изменяются немонотонно. Макси-
мальное извлечение серебра (I) СЭПАА 
0.5 и СЭПАА 1.0 реализуется при рН 5.0. 
Оптимальное значения кислотности для 
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сорбции серебра (I) в динамических усло-
виях определяется рядом факторов: во-
первых, определенной степенью депро-
тонирования функциональных амино-
групп сорбента, во-вторых, состоянием, 
котором в растворе находятся ионы сере-
бра (I) (при различных значениях рН вы-
ход аммиачных комплексов серебра (I) 
также различен [3]), в-третьих – кинети-
кой процесса сорбции (которая в свою 
очередь связана в том числе со степенью 
набухания сорбента), в-четвертых – пре-
обладающим механизмом процесса сорб-
ции: электростатическим взаимодей-
ствием положительно заряженных ионов 
серебра (I) и их аммиачных комплексов с 
отрицательно заряженными сульфогруп-
пами или комплексообразованием с уча-
стием аминогрупп сорбента.  

Анализируя влияние СМ сорбента на 
сорбцию ионов металлов из бинарных 
растворов можно сделать следующие вы-
воды. С ростом содержания в составе сор-
бента сульфоэтильных групп сорбция се-
ребра (I) в значительной степени умень-
шается. Наблюдаемая закономерность 
объясняется уменьшением устойчивости 
комплексов, образуемых серебром (I) с 
функциональными аминогруппами сор-
бента вследствие понижения их основно-
сти из-за влияния сульфоэтильных групп, 
обладающих отрицательным индуктив-
ным эффектом. В свою очередь извлече-
ние ионов меди (II) с ростом степени мо-
дифицирования сорбента увеличивается. 
Это можно объяснить, во-первых, значи-
тельным вкладом электростатического 
взаимодействия ионов меди (II) с сульфо-
группами в составе сорбента, во-вторых, 
образованием устойчивых шестичленных 
хелатных циклов с участием иона ме-
талла, амино- и сульфогрупп в составе 
СЭПАА.  

Влияние СМ и рН на селективность 
СЭПАА к различным ионам металлов 
при их сорбции из многокомпонентных 
растворов в динамических условиях. Сле-
дующим этапом работы стало изучение 
влияния СМ СЭПАА на селективность 

сорбента к ионам серебра (I) из много-
компонентных растворов. По динамиче-
ским выходным кривым сорбции рассчи-
таны значения ДОЕ сорбентов по ионам 
металлов, которые обобщены в табл. 1. В 
таблице 2 приведены значения коэффи-
циентов селективности сорбции серебра 
(I) по отношению к сопутствующим 
ионам металлов. 

Анализируя полученные для много-
компонентных растворов данные можно 
заключить, что основные закономерно-
сти сорбции серебра (I) СЭПАА, установ-
ленные для бинарных растворов, сохра-
няются и в случае многокомпонентных 
систем. Так, во-первых, максимальному 
извлечению серебра (I) СЭПАА соответ-
ствует рН 5.0, во-вторых, рост СМ сор-
бента приводит к значительному умень-
шению сорбции данного иона. Сорбция 
остальных ионов металлов в зависимости 
от кислотности среды изменяется немо-
нотонно и в целом принимает небольшие 
значения. Тем не менее, прослеживается 
закономерность возрастания извлечения 
сопутствующих ионов металлов с ростом 
СМ СЭПАА, в наибольшей степени ха-
рактерная для ионов щелочноземельных 
металлов. Это обстоятельство связано со 
значительным вкладом электростатиче-
ского взаимодействия катионов металлов 
с сульфогруппами сорбента для матери-
ала с максимальной степенью модифици-
рования.  

В целом наибольшей селективности 
извлечения серебра (I) СЭПАА 0.5 по 
сравнению с сопутствующими ионами 
металлов отвечают значения рН 5.0 и 6.0. 
В качестве примера на рис. 3 приведены 
динамические выходные кривые ионов 
металлов при их сорбции СЭПАА при рН 
5.0. На начальном участке представлен-
ных зависимостей количество некоторых 
сопутствующих ионов металлов в элюате 
превышает их концентрацию в исходном 
растворе (на соответствующих кривых 
сорбции значение C/C0 превышает 1). 
Очевидно, что это обстоятельство свя-
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Таблица 1. Значения ДОЕ (мкмоль/г) СЭПАА по ионам металлов при сорбции их из много-
компонентных аммиачно-ацетатных буферных растворов 
Table 1. DOE values (µmol/g) of SEPAA for metal ions during their sorption from multicomponent 
ammonium-acetate buffer solutions 

Сорбент СЭПАА 0.5 СЭПАА 1.0 
pH 4.5 5.0 5.5 6.0 4.5 5.0 5.5 6.0 

Ag(I) 11.08 14.26 8.57 11.15 1.28 5.07 2.02 3.82 
Cu(II) 0.31 0.82 0.73 0.71 0.63 0.44 1.02 1.70 
Cd(II) 0.28 0.63 1.14 0.46 0.52 1.63 1.59 0.69 
Ni(II) 0.69 0.79 1.20 0.11 0.96 2.15 2.00 0.71 
Co(II) 0.62 0.84 1.32 0.11 1.44 4.48 2.25 1.30 
Zn(II) 0.04 0.68 0.87 0.43 0.0 1.96 1.61 1.04 
Mg(II) 0.35 0.44 0.82 0.55 0.0 1.96 1.75 1.67 
Sr(II) 0.55 0.82 1.13 0.81 0.14 2.92 3.16 3.21 
Ba(II) 0.51 0.69 1.01 0.78 1.26 3.33 4.19 4.26 
Ca(II) 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.87 1.18 0.00 

 
Таблица 2. Значения коэффициентов селективности KAg(I)/Me(II) СЭПАА в аммиачно-ацетатном 
буферном растворе 
Table 2. Values of KAg(I)/Me(II) SEPAA selectivity coefficients in ammonium acetate buffer solution 

Сорбент СЭПАА 0.5 СЭПАА 1.0 
pH 4.5 5.0 5.5 6.0 4.5 5.0 5.5 6.0 

Cu(II) 18.3 81.1 27.8 112 1.3 7.8 2.2 2.4 
Cd(II) 25.7 24.7 8.9 13.1 1.7 4.3 2.4 7.5 
Ni(II) 16.0 19.8 7.9 76.6 1.2 3.2 1.7 10.5 
Co(II) 19.0 19.1 8.1 89.3 0.9 1.4 1.8 6.5 
Zn(II) 273 24.7 11.7 17.1 >>103 3.8 2.4 6.1 
Mg(II) 29.5 33.0 10.9 16.3 >>103 3.2 1.9 4.5 
Sr(II) 19.5 18.5 8.8 16.7 10.8 2.2 1.1 2.2 
Ba(II) 18.9 20.7 9.2 17.3 1.9 1.7 0.7 1.6 
Ca(II) – – – – – 3.6 5.9 – 

Примечание. Прочерк в таблице означает, что в выбранных условиях данные ионы металлов не сор-
бируются. 

 

    
Рис. 3. Динамические выходные кривые ионов переходных и щелочноземельных метал-

лов при сорбции их СЭПАА (а – СЭПАА 0.5, б – СЭПАА 1.0), рН 5.0, скорость пропускания 
раствора 2 см3/мин. Исходная концентрация ионов металлов 1·10-4 моль/дм3. 1–серебро (I), 
2-10–медь (II), барий (II), кадмий (II), кобальт (II), магний (II), никель (II), цинк (II), строн-

ций (II), кальций (II) 
Fig. 3. Dynamic output curves of transition and alkaline earth metal ions during their sorption 

with SEPAA (a – SEPAA 0.5, b – SEPAA 1.0), pH 5.0, solution flow rate was 2 cm3/min. Initial 
concentration of metal ions was 1·10-4 mol/dm3. 1-silver (I), 2-10-copper (II), barium (II), cadmium 

(II), cobalt (II), magnesium (II), nickel (II), zinc (II), strontium (II), calcium (II) 
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зано с вытеснением быстро сорбирую-
щихся в первые минуты контакта фаз 
ионов металлов с поверхности СЭПАА 
серебром(I), образующим более устойчи-
вые комплексные соединения в фазе сор-
бента. В случае большинства исследуе-
мых ионов переходных металлов в каче-
стве основного механизма сорбции 
можно предположить образование хелат-
ных комплексов в с участием функцио-
нальных групп сорбента: 

 

 
В случае серебра(I), для которого ха-

рактерно образование комплексов линей-
ной геометрии, более вероятно образова-
ние хелатных комплексов с участием со-
седних аминогрупп в составе СЭПАА.  

Анализируя характер представленных 
динамических выходных кривых сорб-
ции ионов металлов исследуемыми сор-
бентами, можно заключить, что ионы ме-
таллов СЭПАА 1.0 в условиях экспери-
мента извлекаются, во-первых, сов-
местно, во-вторых, в небольшой степени. 
Низкая селективность и степень извлече-
ния ионов металлов СЭПАА 1.0 по срав-
нению с СЭПАА 0.5 может быть связана 
с тем, что исследуемые ионы металлов 
извлекаются преимущественно за счет 
ионного обмена (электростатического 
взаимодействия) с участием сульфо-
групп, протекающего более быстро по 
сравнению с комплексообразованием. 
Схематично этот процесс можно предста-
вить следующим образом: 

2(–SO3
-) + Me2+ = (–SO3)2Me 

Согласно известным теоретическим 
представлениям [1] эффективность дина-
мического концентрирования ионов ме-
таллов может быть повышена путем уве-
личения высоты сорбционного слоя 

(массы сорбента в колонке). Однако нами 
установлено, что использование боль-
шего количества СЭПАА 1.0 чем 0.1500 г 
в концентрирующем патроне не позво-
ляет пропускать исследуемый раствор че-
рез патрон с сорбентом с требуемой ско-
ростью (порядка 1-2 см3/мин) вследствие 
высокой степени набухания сорбента и, 
как следствие, высокого сопротивления 
потоку. Данное обстоятельство является 
еще одним фактором, препятствующим 
эффективному использованию СЭПАА 
1.0 в процессах динамического разделе-
ния и концентрирования исследуемых 
ионов металлов в выбранных экспери-
ментальных условиях.  

Исследование десорбции серебра с по-
верхности сульфоэтилированных поли-
аллиламинов. В качестве регенеранта по-
верхности СЭПАА после сорбции иссле-
дуемых ионов металлов исследован 1 
моль/дм3 раствор азотной кислоты. Полу-
ченные путем пропускания через па-
троны с СЭПАА кривые элюирования се-
ребра (I) и меди (II) представлены на рис. 4. 

Из полученных зависимостей видно, 
что значительное количество серебра (I) 
элюируется с поверхности СЭПАА уже 
первой порцией раствора регенеранта 
(10.0 см3). Для количественной десорб-
ции исследуемого иона металла доста-
точно 50.0 см3 1 моль/дм3 раствора азот-
ной кислоты. 

Свойства СЭПАА в сравнении с дру-
гими сорбционными материалами. Выяв-
ленные нами закономерности концентри-
рования ионов металлов СЭПАА в дина-
мических условиях можно сравнить с 
данными, полученными ранее для сор-
бентов на основе других сульфоэтилиро-
ванных аминополимеров – хитозана 
(СЭХ) [12] и полиаминостирола 
(СЭПАС) [13]. Так, СЭХ характеризу-
ются общей с СЭПАА закономерностью 
уменьшения сорбции серебра (I) и меди 
(II) с возрастанием СМ сорбента. Но в це-
лом сорбент сохраняет относительно вы 
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сокую емкость по серебру (I): при пере-
ходе от СЭХ 0.5 к СЭХ 1.0 ДОЕ по этому 
иону уменьшается от 90.0 до 
71.6 мкмоль/г. Емкость сорбента по ба-
рию(II), стронцию(II), кальцию (II) и маг-
нию (II) при этом с ростом СМ сорбента 
также увеличивается. Таким образом, как 
для СЭХ, так и для СЭПАА характерен, 
во-первых, значительный вклад электро-
статического взаимодействия в извлече-
ние сопутствующих ионов металлов, во-
вторых – существенное влияние содержа-
ния сульфогрупп и основности амино-
групп в составе сорбента на извлечение 
серебра (I). Противоположной законо-
мерностью влияния СМ на сорбцию сере-
бра (I) характеризуется СЭПАС: рост СМ 
сорбента от 0.5 до 1.0 приводит к возрас-
танию ДОЕ по данному иону от 459 до 
759 мкмоль/г. Это обстоятельство может 
объясняться, во-первых, тем фактом, что 
расположение аминогрупп в составе 
СЭПАС в наибольшей степени отвечает 
требованиям центрального атома: для се-
ребра (I) характерно координационное 
число, равное 2, и комплексы линейной 
геометрии [14]. Во-вторых, аминогруппы 
в составе полиаминостирола характери-
зуются большей основностью (pKa=7.44 
[15]) по сравнению с полиаллиламином 
(pKa=7 [16]) и хитозаном (pKa=6.39-6.51 
[17]), что определяет и большую устойчи-

вость комплексов, образуемых сорбен-
тами на его основе. В-третьих, поскольку 
динамическое концентрирование явля-
ется неравновесным процессом, суще-
ственный вклад в извлечение ионов ме-
таллов вносит скорость сорбции. В слу-
чае исследуемых материалов в значи-
тельной степени скорость сорбции опре-
деляется сшивкой сорбентов. Особенно-
стью СЭПАС является то, что при син-
тезе данного сорбента дополнительная 
сшивка не проводилась, так как сетчатая 
структура полимера формируется в про-
цессе восстановления нитрополистирола 
вследствие образования иминогрупп [18]. 
Для получения же водонерастворимых 
сорбентов СЭХ [2] и СЭПАА [4] исполь-
зовали сшивающие агенты, что опреде-
ляет более высокую степень сшивки этих 
материалов, и как следствие, большее 
время установления равновесия сорбции 
и меньшие значения сорбции серебра (I) 
в динамических условиях. Таким обра-
зом, можно заключить, что природа ами-
нополимерной матрицы существенным 
образом влияет на динамическое концен-
трирование ионов металлов сульфоэти-
лированными сорбентами. 

Другие сорбционные материалы, пред-
ложенные для динамического концентри-
рования серебра (I) характеризуются су-
щественно большими значениями емко-

 
Рис. 4. Кривые элюирования ионов серебра (I) и меди (II) с поверхности СЭПАА 

70.0 см3 1 моль/дм3 раствором HNO3. 1 – серебро (I) СЭПАА 0.5, 2 – серебро (I) СЭПАА 
1.0, 3 – медь (II) СЭПАА 0.5, 4 – медь (II) СЭПАА 1.0 

Fig. 4. Elution curves of silver (I) and copper (II) ions from the surface of SEPAA 70.0 cm3 
1 mol/dm3 with HNO3 solution. 1 – silver (I) SEPAA 0.5, 2 – silver (I) SEPAA 1.0,  

3 – copper (II) SEPAA 0.5, 4 – copper (II) SEPAA 1.0 
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сти по сравнению с СЭПАА. Так, дина-
мическая емкость биосорбентов на ос-
нове хитозана [19] и водорослей [20] со-
ставляет порядка 400 мкмоль/г, модифи-
цированного полистирола [21] –  
493 мкмоль/г, а для гибридных органо-
неорганических сорбентов на основе си-
ликагеля [22] и полисилоксана [23] со-
ставляет более 1000 мкмоль/г. Относи-
тельно невысокие значения динамиче-
ской емкости СЭПАА 0.5 по серебру (I) 
являются благоприятным фактором с 
точки зрения обеспечения высокой изби-
рательности концентрирования: при 
необходимости концентрирования мик-
рокомпонентов специально используют 
низкоемкостные сорбенты [24], высокая 
же емкость является принципиальным ка-
чеством при сорбции матричных компо-
нентов. В случае СЭПАА 1.0 в качестве 
основного пути улучшения эксплуатаци-
онных свойств сорбента (уменьшения 
степени его набухания) можно предло-
жить нанесение полимера в виде тонкого 
слоя на поверхность какого-либо ненабу-
хающего носителя (например, оксида 
кремния). Возможно, что поверхностное 
расположение сорбента и большая до-
ступность его функциональных групп 
для взаимодействия с ионами металлов 
приведут к улучшению кинетики ком-
плексообразования, что может сказаться 
и на динамической емкости сорбента, и 
на селективности сорбции. Подводя итог 
исследованию сорбции ионов металлов 
СЭПАА из многокомпонентных раство-
ров, можно заключить, что после выбора 
оптимальных условий извлечения сере-
бра (I) (скорости пропускания раствора, 
высоты сорбционного слоя, определения 
диапазона концентраций, соответствую-

щего количественному извлечению ана-
лита, и т. д.) СЭПАА 0.5 может быть ре-
комендован для разработки методик 
сорбционного-спектроскопического 
определения рассматриваемого иона.  

Заключение 
Получены динамические выходные 

кривые ионов серебра (I) из бинарных (в 
присутствии меди (II)) и многокомпо-
нентных растворов при их сорбции мате-
риалами на основе сшитого эпихлор-
гидрином сульфоэтилированного поли-
аллиламина (СЭПАА) с различными сте-
пенями модифицирования. Установлена 
закономерность уменьшения динамиче-
ской емкости СЭПАА по серебру (I) с ро-
стом СМ, при этом в наибольшей степени 
исследуемый ион извлекается сорбен-
тами при рН 5.0. Показано, что значи-
тельный вклад в извлечение ионов метал-
лов сорбентом с максимальной СМ – 
СЭПАА 1.0 – вносит ионный обмен. Ко-
личественная десорбция серебра (I) с по-
верхности сорбентов достигается при ис-
пользовании 50.0 см3 1 моль/дм3 раствора 
азотной кислоты. Материал со средней 
степенью модифицирования – СЭПАА 
0.5 – может быть рекомендован для раз-
работки методики сорбционно-спектро-
скопического определения серебра (I) с 
предварительным концентрирования ана-
лита в динамических условиях. 
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Особенности сорбции и массопереноса гидрофильных веществ 
через гидрофобный изотактический полипропилен 
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Аннотация. В последние годы в литературе исследованию модификации промышленных полимеров 
уделяется большое внимание. Модифицированные системы и полимерные композиционные материалы 
на основе крупнотоннажных полимеров позволяют эффективно расширить марочный ассортимент 
полимерных материалов и существенно улучшить их технологические и эксплуатационные свойства, 
создавать новые виды продукции для новых областей применения. В техническом плане 
перспективным является изотактический полипропилен (ПП), который, в частности, показал хорошие 
результаты в процессе первапорации при разделении смеси толуол – н-бутанол. Он широко 
используется в качестве одного из компонентов композитных мембран. В работе продолжены 
исследования сорбции и массопереноса в процессе первапорации сорбатов двух классов на мембранах 
из модифицированного изотактического промышленного гидрофобного ПП марки 01030 (ГОСТ 26996-
86). Модификацию проводили, обрабатывая пленки ПП жидкими алканами с увеличивающимся числом 
атомов углерода С6-С9 несколькими способами, названными нами маршрутами. Суть их сводится к 
набуханию ПП в одном сорбате (алканы) с последующим набуханием (сразу или после высушивания) 
в другом сорбате (ацетон, изопропанол). Величина сорбции гидрофильных ацетона и изопропанола 
зависит, как от маршрута модификации, так и от количества атомов углерода в молекуле алкана, 
вызывающего изменение в структуре полимера. В работе показано, что модификация ПП пленки 
алканами приводит к увеличению проницаемости ацетона и изопропанола в процессе первапорации. 
Наибольшее повышение величины проницаемости достигается при обработке пленки гексаном по всем 
маршрутам. На процесс массопереноса оказывает влияние способ модификации мембраны: 
поверхностная, когда модификация проводится в первапорационной установке и алканы сорбируются 
на стороне мембраны, обращенной к жидкости, и объемная, при которой мембрана набухает в алканах 
в свободном состоянии вне первапорационной установки. В случае объемной модификации изменение 
структуры мембраны происходит по всей толщине, что приводит к увеличению свободного объема 
полимера и возрастанию проницаемости ацетона и изопропанола. Повышение температуры в процессе 
первапорации также приводит к увеличению проницаемости исследуемых растворителей. 
Ключевые слова: сорбция, первапорация, мембраны, полипропилен. 
Для цитирования: Струсовская Н.Л., Матушкина Н.Н. Особенности сорбции и массопереноса гидро-
фильных веществ через гидрофобный изотактический полипропилен // Сорбционные и хроматографи-
ческие процессы. 2022. Т. 22, № 5. С. 748-759. https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2022.22/10717 
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Abstract. Recently, a lot of attention has been paid to the study of the modification of industrial polymers in 
the literature. Modified systems and polymer composite materials based on large-tonnage polymers make it 
possible to effectively expand the brand range of polymer materials and significantly improve their technolog-
ical and operational properties, create new types of products for new areas of application. In technical terms, 
isotactic polypropylene (PP), which, in particular, showed good results in the pervaporation process during the 
separation of a mixture of toluene- n-butanol is promising. It is widely used as one of the components of com-
posite membranes. In this work, the research of sorption and mass transfer in the pervaporation process of two 
classes of sorbates on membranes made of modified isotactic industrial hydrophobic PP brand 01030 (GOST 
26996-86) was continued. The modification was carried out processing PP films with liquid alkanes with an 
increasing number of carbon atoms С6-С9 in several ways, which we called routes. Their essence is swelling 
of PP in one sorbate (alkanes) followed by swelling (immediately or after drying) in another sorbate (acetone, 
isopropanol). The sorption value of hydrophilic (acetone and isopropanol) depends both on the route of modi-
fication and on the number of carbon atoms in the alkane molecule causing a change in the polymer structure. 
It was shown that the modification of a PP film with alkanes led to an increase in the permeability of acetone 
and isopropanol during pervaporation. The greatest increase in the permeability value was achieved when the 
film was treated with hexane along all routes. The process of mass transfer was affected by the method of 
membrane modification: surface modification, when modification was carried out using pervaporation unit and 
alkanes were sorbed on the side of the membrane facing the liquid, and volumetric, in which the membrane 
swells in alkane in a free state outside the pervaporation unit. In the case of volume modification, the membrane 
structure changed throughout the thickness, which led to an increase in the free volume of the polymer and an 
increase in the permeability of acetone and isopropanol. An increase in temperature during pervaporation also 
led to an increase in the permeability of the studied solvents. 
Keywords: sorption, pervaporation, membranes, polypropylene. 
For citation: Strusovskaya N.L., Matushkina N.N. Features of sorption and the mass transfer of hydrophilic 
substances through hydrophobic isotactic polypropylene. Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2022. 
22(5): 748-759. (In Russ.). https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2022.22/10717 

 

Введение 
Исследованию модифицированных 

полимеров в настоящее время уделяется 
большое внимание. Как отмечено в 
работе [1], производство полимерных 
материалов развивается ускоренными 
темпами (годовой объем >300 млн. т), при 
этом основными валообразующими 
продуктами становятся не впервые 
синтезируемые, а модифицированные 
системы и полимерные композиционные 
материалы на основе крупнотоннажных 
полимеров. Эффективное расширение 
марочного ассортимента полимерных 
материалов достигается за счет их 
направленной модификации, что 
позволяет существенно улучшить их 
технологические и эксплуатационные 
свойства, создавать новые виды 
продукции для новых областей 
применения [1-3].  

В техническом плане наиболее важ-
ным и перспективным является изотакти-
ческий полипропилен. В зависимости от 
молекулярной массы и изотактического 

содержания свойства полипропилена мо-
гут варьироваться в широком диапазоне. 
Наибольший промышленный интерес 
представляет полипропилен с молекуляр-
ной массой 80 000-200 000 и изотактиче-
ским содержанием 80-98%. Благодаря 
своей кристаллической структуре стерео-
регулярный полипропилен сохраняет хо-
рошие механические свойства и форму до 
точки плавления, химически устойчив и 
не трескается при воздействии окружаю-
щей среды. ПП широко используется в 
качестве микрофильтрационной мем-
браны для очистки химически активных 
сред от микропримесей одного из компо-
нентов композитных мембран [4-6]. Ис-
ходя из этого, промышленный изотакти-
ческий ПП марки 01030 (ГОСТ 26996-86) 
был выбран в качестве модельного об-
разца для модификации. 

Ранее было показано [7, 8], что 
модификация пленок ПП с 
использованием гидрофобных веществ 
может приводить к увеличению сорбции 
и проницаемости гидрофильной воды, 
аналогично тому, что происходило с 
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полиамидами. Продолжая работу в этом 
направлении, мы изучили модификацию 
ПП пленок путем обработки их жидкими 
алканами с увеличивающимся числом 
атомов углерода с целью выявления 
влияния гидрофобных веществ на 
сорбцию и массоперенос ацетона и 
изопропанола при первапорации. 

Экспериментальная часть 

Объекты исследования. Объектами 
исследования были промышленные 
пленки ПП марки 01030 (ГОСТ 26996–
86) с толщиной 20 мкм, степенью 
кристалличности 52.1% [9] и следующие 
сорбаты 1: гексан, гептан, н-нонан и 
сорбаты 2: ацетон, изопропанол, их 
характеристики представлены в таблице 
1. 

Методы исследования. Сорбцию 
жидкостей ПП проводили весовым 
методом, погружая исследуемые образцы 
в жидкость при атмосферном давлении и 
температуре 20°С по методике, 
описанной в [8]. Степень набухания 
полимера α∞ (%) определяли 
гравиметрически с точностью ±10–4 г до 
достижения постоянной массы: 

𝛼𝛼∞ = 𝑚𝑚∞−𝑚𝑚0
𝑚𝑚0

∙ 100,   (1) 

где m∞ – масса образца при равновесии, 
m0 – исходная масса образца. 

Нами было показано [16], что степень 
набухания полимера (α∞) можно увели  

чить, если провести предварительную об-
работку его “хорошим” растворителем. 
Она зависит от маршрута проведения 
сорбционного процесса. Были разрабо-
таны 4 маршрута проведения экспери-
мента: 

маршрут № 1: погружают пленки в 
сорбат 1, через определенные проме-
жутки времени их вынимают, промокают 
фильтровальной бумагой и взвешивают в 
эксикаторе. Процедуру повторяют 
вплоть до достижения постоянной массы;  

маршрут № 2: пленку, набухшую в 
сорбате 1, высушивают на воздухе и 
вновь погружают эту пленку в сорбат 1 
(степень набухания определяли относи-
тельно массы сухой пленки); 

маршрут № 3 отличается от маршрута 
№ 2 тем, что повторное набухание пленки 
происходит в сорбате 2. Степень набуха-
ния в сорбате 2 определяли относительно 
массы высохшей после набухания в пер-
вом сорбате пленки; 

маршрут № 4: пленку, набухшую в 
сорбате 1, погружают в сорбат 2 и взве-
шивают до постоянных значений. Сте-
пень набухания в сорбате 2 определяли 
относительно массы исходной пленки. 

Температурную зависимость проница-
емости пленок ПП изучали методом пер-
вапорации в вакуум на установке с пло-
щадью мембраны 0.002 м2. В этом про-
цессе прошедшие через мембрану пары 

Таблица 1. Характеристики объектов исследования 
Table 1. Characteristics of the objects of study 

Объекты 
исследова-

ния 

Параметр 
растворим. 

δp, 
(мДж/м3)1/2 

Дипольн. 
момент, 

D 

Мол. 
масса ρ, г/см3 Ткип, 

оС 

Динам. 
вязкость, 

сП 

Поверхн. 
натяж. при 

20оС, 
σх103, H/м 

ПП 18.8-19.2 − (75-300) 
·103 0.90-0.92 − − − 

Сорбаты 1[7] 
Гексан 14.8 0.08 86 0.65 68.7 0.3 18.4 
Гептан 15.1 0 100 0.68 98.4 0.4 20.1 

н-Нонан 15.7 0 128 0.72 150.8 0.7 23.0 
Сорбаты 2[10-15] 

Ацетон 19.9 2.85 58 0.79 56.0 0.00032 23.7 
Изопропа-

нол 23.5 1.68 60 0.78 82.6 0.00239 21.7 
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конденсировались в ловушке, охлаждае-
мой жидким азотом [17].  

Плотность первапорационного потока 
J (кг/м2·ч) определяли по количеству пе-
нетранта, выделившегося через единицу 
площади мембраны в единицу времени.  

Изучение влияния модификации поли-
мера на массоперенос в процессе перва-
порации проводили по маршрутам, согла-
сованным с сорбционными методиками:  

маршрут № 1: первапорация сорбата 1 
через исходную (сухую) пленку; 

маршрут № 2: первапорация сорбата 2 
после достижения стационарного потока 
сорбата 1 по маршруту № 1; 

маршрут № 3: первапорация сорбата 2 
после набухания пленки в сорбате 1 в 
чашке Петри до постоянной массы и 
сушки в первапорационной установке 
для предотвращения усадки пленки; 

маршрут № 4: аналогичен предыду-
щему маршруту, но сушку пленки не про-
изводили. 

Количество параллельных опытов во 
всех экспериментах было не меньше 
пяти. Полученные результаты обрабаты-
вали по теории ошибок. Доверительный 
интервал рассчитывали для уровня зна-
чимости 0.05. 

Обсуждение результатов 
На механизм сорбционного процесса 

влияют как структура и свойства самого 

полимера и исследуемых веществ, так и 
взаимодействия между ними [18]. При 
набухании полимера проходят 
следующие процессы: диффузия 
вещества внутрь, приводящая к 
уменьшению массы за счет вымывания 
пластификатора и других примесей, 
оставшихся в полимере в процессе 
синтеза, и увеличение массы за счет 
сорбции, сопровождающееся 
релаксацией объема к равновесному 
состоянию [19]. Известно, что наличие 
таких примесей и способ их удаления 
значительно влияют на физико-
химические свойства пленок [20, 21]. 

В таблице 2 представлены результаты 
набухания ПП в различных сорбатах и их 
проницаемость через ПП мембраны. 
Вещества выбраны таким образом, чтобы 
можно было проследить зависимость 
сорбции от параметров растворимости 
компонентов смеси и их дипольных 
моментов. Алканы располагаются по 
степени набухания в них гидрофобного 
изотактического ПП в ожидаемом 
порядке: с увеличением числа атомов 
углерода в них возрастают силы 
межмолекулярного взаимодействия с 
полимером, следовательно, возрастает и 
степень его набухания. 

В работах ряда авторов [24-26] 
предложено учитывать относительную 

Таблица 2. Сорбция и проницаемость ПП в исследованных сорбатах 
Table 2. Sorption and permeability of PP in the studied sorbates 

Сорбаты Ст. набух., 
α∞, % 

Колич. уда-
ленных при-

месей, % 

Сорбция, 
S,% J, кг/м2·ч 

Мольный объем рас-
творителя, см3/моль 

[22, 23] 
Сорбаты 1 

Гексан 7.0 0 8.0 0.0610 130.7; 131.3 
Гептан 9.7 0 10.0 0.0130 146.6; 147.5 

н-Нонан 13.9 0 14.0 0.0022 178.8 
Сорбаты 2 

Ацетон -0.1 4.8 4.6 0.0012 73.89 
Изопропанол 2.2 0.5 3.0 0.0015 76.96 
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массу вымываемых примесей и считать 
сорбцию по формуле: 

𝑆𝑆 = ∆𝑚𝑚 + |∆𝑚𝑚𝑏𝑏|,   (2) 
где Δm = α∞ (уравнение 1), Δmb (%) – 
относительная масса примесей, 
вымываемых из пленок в жидкую среду в 
процессе сорбции, которую 
рассчитывали по формуле:  

∆𝑚𝑚𝑏𝑏 = 𝑚𝑚0−𝑚𝑚𝑐𝑐
𝑚𝑚0

∙ 100,   (3) 
где mс – масса образца в конце опыта 
после высушивания его до постоянной 
массы при атмосферном давлении и 
температуре 20°С.  

Для того, чтобы рассчитать количе-
ство вымытых примесей (уравнение 3), 
необходимо провести эксперимент по 
маршруту № 1, а затем высушить пленку 
до постоянной массы. Как показали про-
веденные исследования, масса набухших 
в алканах пленок после высушивания не 
изменилась, т.е. количество вымытых 
примесей равно нулю (табл. 2).  

При набухании ПП в гидрофильных 
ацетоне и изопропаноле (с дипольными 
моментами 2.85 и 1.66 Д, соответ-
ственно), которые содержат по две гидро-
фобные метильные группы, наблюдается 
уменьшение массы высушенной пленки 
после проведения эксперимента по марш-
руту №1. Для пленки, предварительно 
набухшей в ацетоне, оно примерно в 10 
раз (табл. 2), больше, чем набухшей в изо-
пропаноле. Вероятно, это связано с боль-
шей величиной динамической вязкости и 
мольного объема последнего, как ассоци-
ированной жидкости. Сорбция, рассчи-
танная с учетом вымытых примесей по 
уравнению (2), для ацетона также возрас-
тает (табл. 2). 

В процессе проведения эксперимента 
по маршруту № 2 происходит 
кондиционирование полимера. После-
дующее набухание такой пленки в этом 
растворителе не приводит к изменению 
значений величины сорбции. 

На рис. 1 показано, как изменяется 
сорбция ацетона при проведении 
экспериментов по маршрутам № 3 и 4 в 

зависимости от того, каким алканом была 
предварительно обработана пленка ПП. 

Известно, что при набухании 
полимеров молекулы низкомолекулярной 
жидкости проникают в небольшие 
промежутки, имеющиеся между 
макромолекулами полимера, и 
раздвигают молекулярные цепи. Поэтому 
в результате высокого поглощения 
сорбата 1 межцепные расстояния в ПП 
увеличиваются. При последующей 
десорбции алканов образовавшаяся 
структура, по-видимому, сохраняется. 
При полном удалении ранее 
растворенного вещества (гексан) 
остаются «пустоты», через которые 
возможно проникновение сорбата 2 
(ацетон) по маршруту № 3 (рис. 1, кривая 
1). В то же время гептан и н-нонан 
полностью не удаляются [7]. Перенос 
веществ с высоким мольным объемом 
медленнее, чем для растворителей с 
меньшим мольным объемом, независимо 
от их полярности и совместимости с 
материалом мембраны [27]. При этом 
параметр растворимости не имеет 
решающего значения в явлениях 
переноса. Кроме того, при увеличении 
длины цепочки алканов растет и их 
мольный объем (табл. 2), поэтому 
свободного объема в пленках остается 
меньше и сорбат 2 проникает в ПП в 
меньшей степени. 

При изучении процесса первапорации 
для целенаправленной модификации 
полимера необходимо знать специфику 
массопереноса через полимерную 
мембрану, на который можно влиять, 
изменяя свойства самой мембраны. 
Механизм массопереноса состоит из 
последовательных стадий сорбции, 
диффузии, десорбции [28]. 
Интенсификация любой из них должна 
увеличить производительность процесса 
первапорации. Данные температурной 
зависимости проницаемости ацетона и 
изопропанола, представленные рис. 3 и 4, 
показывают влияние модификации 
полимера на процесс массопереноса. 
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Рис. 1. Изменение величины сорбции 

ацетонa ПП при проведении процесса 
набухания по маршрутам № 3 (кривая 1) и 4 
(кривая 2). На кривой 3 показаны величины 

сорбции исходных веществ ПП (маршрут № 1). 
Fig. 1. Change in the sorption of acetone by PP 

during swelling via routes No. 3 (curve 1) and 4 
(curve 2). The sorption of starting materials by PP 

is shown in curve 3 (route No. 1). 

Рис. 2. Изменение величины сорбции аце-
тонa (кривая 1) и изопропанола (кривая 2) ПП 

при проведении эксперимента 
по маршруту № 3. 

 
Fig. 2. Change in the sorption of acetone (curve 

1) and isopropanol (curve 2) by PP during the ex-
periment proceeding via route No. 3. 

 

  
Рис. 3. Температурная зависимость про-

ницаемости ацетона (1) после сорбции гек-
сана – а), гептана – б), н-нонана – в) по 

маршрутам: № 2 – кривые 2, № 3 – кривые 
3, № 4 – кривые 4. 

Fig. 3. Temperature dependence of the per-
meability of acetone (1) after sorption of hex-
ane - a), heptane - b), n-nonane - c) via routes: 

No. 2 – curves 2, No. 3 – curves 3,  
No. 4 – curves 4 

Рис. 4. Температурная зависимость про-
ницаемости изопропанола (1) после сорб-

ции гексана – а), гептана – б), н-нонана – в) 
по маршрутам: № 2 – кривые 2, № 3 – кри-

вые 3, № 4 – кривые 4. 
Fig. 4 Temperature dependence of the per-

meability of isopropanol (1) after sorption of 
hexane - a), heptane - b), n-nonane - c) via 

routes: No. 2 – curves 2, No. 3 – curves 3, No. 
4 – curves 4. 

При проведении модификации 
структуры ПП по маршруту № 2 алканы 
сорбируются на стороне мембраны, 
обращенной к жидкости. Обратная 
сторона, за счет постоянного отвода 
пермеата в виде пара не набухает, и 
структура полимера изменяется не по 
всей толщине мембраны. Реализуется 
поверхностная модификация мембраны 
[29, 30], при которой происходит 

снижение поверхностной энергии и 
увеличение проницаемости ацетона и 
изопропанола. В маршрутах № 3 и № 4 
происходит объемная модификация 
мембраны [30], при которой структура 
полимера изменяется по всей толщине 
мембраны. При набухании в алканах 
происходит увеличение свободного 
объема полимера и проницаемость 
ацетона и изопропанола возрастает.  
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Рис. 5. Температурная зависимость проницаемости ацетона (кривые 1) и изопропанола 
кривые (2) после сорбции гексана – а), гептана – б), н-нонана – в) по маршруту № 4. 

Fig. 5. Temperature dependence of the permeability of acetone (curves 1) and isopropanol 
curves (2) after sorption of hexane – a), heptane – b), n-nonane – c) via route No. 4. 

Проницаемость ацетона и 
изопропанола в маршруте № 3 несколько 
меньше, чем в маршруте № 4. Это 
происходит потому, что, с одной стороны, 
жесткое закрепление мембраны в 
установке препятствует ее усадке и 
изменению надмолекулярной структуры, 
а с другой, полимер в механически 
напряженном состоянии обладает 
меньшей проницаемостью.  

Как отмечено в работах [25, 26], 
наличие остаточного растворителя в 
мембране, в нашем случае сорбата 1, 
который является своеобразным 
пластификатором, проникая между 
макромолекулами или надмолекуляр-
ными структурами, влияет на 
подвижность цепей и звеньев, разрыхляет 
упаковки цепей, что приводит к 
увеличению проницаемости сорбата 2 в 
маршруте № 4. При высушивании 
пленки в напряженном состоянии после 
сорбции в маршруте № 3 происходит 
испарение сорбата 1, что способствует 
упорядочению упаковки цепей и 
формированию структуры с пониженной 
проницаемостью к сорбату 2. 

Представленные данные показывают, 
что модификация мембраны по всем 
маршрутам приводит к повышению 
проницаемости ацетона и изопропанола в 
среднем в 3.5 раза, но объемная 
модификация позволяет достичь более 
высоких потоков. Следует отметить, что 

разница в величинах проницаемости 
ацетона и изопропанола при разных 
маршрутах уменьшается от гексана к н-
нонану. Как было показано [7], это 
связано с тем, что гептан и н-нонан 
полностью из полимера не удаляются, в 
отличие от гексана. Данная 
закономерность наблюдалась нами при 
изучении проницаемости воды в 
аналогичных условиях [7]. 

Известно [31], что проницаемость 
растворителей зависит от параметра 
растворимости, полярности 
(диэлектрической проницаемости), 
поверхностного натяжения и вязкости. В 
работе [27] показано, что вязкость и 
полярность имеют большее влияние на 
массоперенос, чем другие параметры. На 
рис. 5 представлена температурная 
зависимость проницаемости ацетона и 
изопропанола для маршрута № 4, в 
котором модификация приводит к 
наибольшему увеличению потока 
растворителей по сравнению с 
маршрутами № 1-3. 

Данные табл. 1 показывают, что ацетон 
и изопропанол имеют близкие физико-
химические параметры и, 
соответственно, проницаемость (рис. 5). 
Однако, изопропанол проникает лучше, 
чем ацетон, что возможно, связано с его 
более низким поверхностным натяже-
нием. 
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Полученные в работе данные 
показывают, что с повышением 
температуры проницаемость исследуе-
мых растворителей возрастает примерно 
в 1.5-2.0 раза. Происходит снятие 
напряжений после перегруппировки 
сегментов цепей в набухшем состоянии, 
которое сопровождается структурными 
перестройками в полимере [32]. 
Учитывая сложноступенчатый механизм 
образования структуры и разрушения ее 
под действием температуры и 
растворителя, что имеет место в процессе 
первапорации, можно предположить, что 
повышение температуры приводит к 
увеличению равновесных значений 
сорбции и, соответственно, к увеличению 
первапорационного потока. 

Заключение  
В работе показано, что модификация 

мембран из изотактического промышлен-
ного ПП гидрофобными веществами, 

проведенная по предложенным маршру-
там, может быть использована для увели-
чения сорбции и проницаемости по отно-
шению к гидрофильным веществам. Мо-
дификация полимера проводилась по че-
тырем маршрутам при разных температу-
рах. Установлено, что объемная модифи-
кация полимера, приводит к более замет-
ному возрастанию проницаемости аце-
тона и изопропанола по сравнению с по-
верхностной модификацией. 
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Научная статья 
УДК 66.081:577.32:577.15 
doi: 10.17308/sorpchrom.2022.22/10695 
  
Изучение in silico особенностей и механизмов адсорбции целлюлазы 
из Aspergillus niger на синтетических полимерах 
 
Марина Геннадьевна Холявка1,2✉, Даниил Юрьевич Богомолов1,  
Матвей Александрович Албет2, Валерий Григорьевич Артюхов1 
1Воронежский государственный университет, Воронеж, Россия, holyavka@rambler.ru✉ 
2Севастопольский государственный университет, Севастополь, Россия 
 
Аннотация. В настоящее время целлюлозно-бумажная промышленность основана преимущественно 
на химическом гидролизе целлюлозы, что приводит к высокой экологической нагрузке. Остроту про-
блемы можно уменьшить с помощью применения иммобилизованной целлюлазы. Кроме того, целлю-
лазы обладают способностью превращать лигноцеллюлозный материал в ферментируемые сахара, ис-
пользуемые в качестве субстратов для образования биотоплива. 
Предложен ряд ионообменных смол и волокон, а также производных хитозана для получения компо-
зиционных биокатализаторов на основе целлюлазы. Установлено, что синтетические ионообменные 
смолы АВ-17-2П, КУ-2, волокна ВИОН КН-1, ВИОН АН-1, а также карбоксиметилхитозан и сульфат 
хитозана могут применяться в качестве носителей для иммобилизации целлюлазы из Aspergillus niger 
(PDB ID: 5I77). 
Данные были получены методом молекулярного докинга в программе AutoDock Vina, проанализиро-
ваны с помощью LigPlot, визуализация проводилась в программе Maestro 10.3. Вычисление параметров 
туннелей, пор и внутренних полостей осуществлялось при помощи программы MOLE. 
В результате исследования было установлено, что все исследуемые носители для иммобилизации свя-
зываются в области активного центра фермента, что может, с одной стороны, привести к его экраниро-
ванию для субстрата, но, с другой стороны, может возникнуть эффект стабилизации пространственной 
структуры активного центра целлюлазы.  
После адсорбции на большинстве изученных нами носителей молекула целлюлазы приобретает более 
компактную структуру, о чем свидетельствует уменьшение количества туннелей или их полное отсут-
ствие при образовании комплекса фермента с ВИОН АН-1 и сульфатом хитозана. Исключение состав-
ляет только КУ-2, иммобилизация на котором приводит к увеличению количества и длины туннелей в 
структуре энзима.  
Поры в молекуле целлюлазы как до, так и после иммобилизации, отсутствуют. Конфигурация и объем 
внутренних полостей при связывании целлюлазы с ионообменными материалами не изменяются, а при 
адсорбции на производных хитозана их объем уменьшается, причем после сорбции на сульфате хито-
зана одна из внутренних полостей исчезает. 
Ключевые слова: целлюлазы, пространственная структура, внутренние полости, туннели, поры, им-
мобилизация, адсорбция, молекулярный докинг. 
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Original article 
 

The study of in silico features and mechanisms of cellulase adsorption 
from Aspergillus niger on synthetic polymers 
 
Marina G. Holyavka1,2✉, Daniil Yu. Bogomolov1,  
Matvey A. Albet2, Valery G. Artyukhov1 
1Voronezh State University, Voronezh, Russian Federation, holyavka@rambler.ru✉ 
2Sevastopol State University, Sevastopol, Russian Federation 
 
Abstract. Currently, the pulp and paper industry is predominantly based on the chemical hydrolysis of cellu-
lose, which results in a high environmental burden. The severity of the problem can be reduced by the use of 
immobilized cellulase. In addition, cellulases have the ability to convert lignocellulosic material into ferment-
able sugars used as substrates for the formation of biofuels. 
A number of ion-exchange resins and fibres, as well as chitosan derivatives, have been proposed for the prep-
aration of composite biocatalysts based on cellulase. It has been established that synthetic ion-exchange resins 
AV-17-2P, KU-2, fibres VION KN-1, VION AN-1, as well as carboxymethyl chitosan and chitosan sulphate 
can be used as carriers for the immobilization of cellulase from Aspergillus niger (PDB ID: 5I77). 
The data were obtained by molecular docking using the AutoDock Vina program, analysed using LigPlot, 
visualization was carried out using the Maestro 10.3 program. The parameters of tunnels, pores, and interior 
cavities were calculated using the MOLE program. 
As a result of the study, it was found that all the studied carriers for immobilization bind in the region of the 
active site of the enzyme, which, on the one hand, can lead to its screening for the substrate, but, on the other 
hand, the effect of stabilizing the spatial structure of the cellulase active site can occur.  
After adsorption on most of the studied carriers, the cellulase molecule acquired a more compact structure, as 
was evidenced by a decrease in the number of tunnels or their complete absence during the formation of the 
enzyme complex with VION AN-1 and chitosan sulphate. The only exception was KU-2, immobilization on 
which led to an increase in the number and length of tunnels in the enzyme structure.  
There were no pores in the cellulase molecule both before and after immobilization. The configuration and 
volume of interior cavities did not change when cellulase had bound to ion-exchange materials, while adsorp-
tion on chitosan derivatives reduced their volume, and after sorption on chitosan sulphate, one of the internal 
cavities disappeared. 
Keywords: cellulases, spatial structure, internal cavities, tunnels, pores, immobilization, adsorption, molecular 
docking. 
Acknowledgments: the study received financial support from the Ministry of Science and Higher Education 
of the Russian Federation within the framework of State Contract with universities regarding scientific research 
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Введение 
Целлюлоза является одним из самых 

распространенных органических матери-
алов в мире, и использование отходов 
целлюлозной промышленности в каче-
стве сырья для производства этанола яв-
ляется многообещающим подходом к 
устойчивому удовлетворению текущих и 
будущих потребностей человечества в 
энергии. 

Ферментативный гидролиз целлюлозы 
является наиболее эффективным путем ее 

промышленной переработки, поскольку 
биокатализаторы обладают высокой спе-
цифичностью и активностью. Среди про-
дуктов реакции в данном случае не обра-
зуется большого количества токсичных 
соединений, что приводит к снижению 
экологической нагрузки производствен-
ного процесса, а также расходов на ути-
лизацию отходов.  

Целлюлазы представляют собой 
группу ферментов, катализирующих гид-
ролиз целлюлозы. Для эффективного рас-
щепления лигноцеллюлозного материала 
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требуется смесь ферментов, преимуще-
ственно целлюлаз и гемицеллюлаз [1]. 
Существует три типа ферментов, осу-
ществляющих гидролиз целлюлозы: эн-
доглюканазы (КФ 3.2.1.4), ответственные 
за случайное расщепление внутренних 
областей аморфной структуры целлюлоз-
ного волокна; целлобиогидролазы (КФ 
3.2.1.91), действующие, главным обра-
зом, на кристаллическую часть целлю-
лозы и катализирующие отщепление 
глюкозы или целлобиозы с концов цел-
люлозного волокна; β-глюкозидазы (КФ 
3.2.1.21), которые не считаются истин-
ными целлюлазами и не действуют непо-
средственно на целлюлозу, однако, они 
тесно связаны с процессом ее гидролиза, 
поскольку действуют на олиго- и дисаха-
риды, в большинстве случаев на целлоби-
озу [2-4]. 

Действие целлюлаз на целлюлозное 
волокно осуществляется в основном в 4 
этапа: адсорбция, комплексообразование, 
гидролиз и десорбция. Первый шаг отно-
сится к связыванию целлюлозы с соот-
ветствующими участками на поверхно-
сти молекулы фермента, второй – к рас-
положению целлюлозы в непосредствен-
ной близости к активному центру целлю-
лазы. Третий – к гидролизу субстрата, по-
следний – к диффузии продукта в жид-
кую фазу [5]. Ядром этого процесса явля-
ются участки связывания углеводов, ко-
торые принимают на себя важную роль 
распознавания субстрата, вызывают 
аморфогенез и дезорганизацию волокна 
[6]. 

Целлюлазы являются одной из распро-
страненных групп ферментов, применяе-
мых в промышленности для обработки 
тканей, для придания им мягкости и 
улучшения структуры [7-9], кроме того, 
их используют для сохранения цвета во-
локон [10, 11]. В бумажной и целлюлоз-
ной промышленности гемицеллюлазы и 
целлюлазы применяют для модификации 
биохимического процесса варки грубой 
пульпы и улучшения ее прочности [12, 

13]. Они одинаково полезны для деполя-
ризации переработанной целлюлозы, а 
также для повышения эффективности бу-
мажных фабрик [14, 15]. Целлюлазы при-
меняются для удаления тонеров и покры-
тий с бумаги [16, 17], в производстве би-
оразлагаемого картона [18], для улучше-
ния текстуры продукта при изготовлении 
гигиенической бумаги и бумажных поло-
тенец [19-21].  

Производство биотоплива путем био-
конверсии лигноцеллюлозных отходов – 
одно из недавно предложенных направ-
лений применения целлюлаз. Целлюлазы 
обладают способностью превращать лиг-
ноцеллюлозный материал в ферментиру-
емые сахара, такие как глюкоза и маль-
тоза, используемые в качестве субстратов 
для образования биоэтанола [22-24]. 

Однако использование свободных 
форм энзимов сопровождается рядом не-
достатков. Самыми большими пробле-
мами при оптимизации производства и, 
следовательно, повышении осуществи-
мости крупномасштабного промышлен-
ного применения являются стабильность 
и возможность повторного использова-
ния ферментов. Данные проблемы реша-
ются путём иммобилизации биокатализа-
торов на твердых нерастворимых носите-
лях, что делает их пригодными для по-
вторного использования и снижает экс-
плуатационные расходы, связанные с ис-
пользованием энзимов [25, 26]. 

Наиболее простым и дешевым среди 
физических методов иммобилизации яв-
ляется адсорбция молекул фермента за 
счет слабых водородных связей, ван-дер-
ваальсовых, гидрофобных и электроста-
тических взаимодействий. При этом кон-
формационная подвижность биокатали-
затора сохраняется на достаточно высо-
ком уровне [27]. 

Целью нашей работы является изуче-
ние механизмов взаимодействия ионооб-
менных материалов АВ-17-2П, КУ-2, 
ВИОН АН-1, ВИОН КН-1, а также суль-
фата хитозана и карбоксиметилхитозана 
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с целлюлазой из Aspergillus niger (PDB 
ID: 5I77). 

Экспериментальная часть 
В качестве объекта исследования вы-

ступал фермент целлюлаза из Aspergillus 
niger (PDB ID: 5I77, 
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/Structure/pd
b/5I77). В качестве потенциальных носи-
телей для иммобилизации мы рассматри-
вали ионообменные смолы АВ-17-2П, 
КУ-2, ионообменные волокна ВИОН АН-
1 и ВИОН КН-1, производные хитозана – 
сульфат хитозана и карбоксиметилхито-
зан. Подробная характеристика носите-
лей дана в работах [28-30]. 

Связывание носителя с ферментом мо-
делировали методом молекулярного до-
кинга с помощью программы AutoDock 
Vina (https://sourceforge.net/projects/ 
autodock-vina-1-1-2-64-bit/). Визуализа-
цию моделей пространственных структур 
осуществляли с помощью программы 
Maestro 10.3 (https://www.schrodinger.com/ 
products/maestro). Взаимодействия между 
молекулой носителя и молекулой фер-
мента анализировали программой LigPlot 
(https://www.ebi.ac.uk/thornton-srv/ 
software/LigPlus/). 

Вычисление параметров туннелей, пор 
и внутренних полостей осуществлялось 
при помощи программы MOLE 
(http://mole.chemi.muni.cz/). В качестве 
внутренней полости выступает закрытое 
пространство внутри молекулы фер-
мента, которое не имеет точек выхода на 
поверхность глобулы. Порой называется 
углубление на поверхности или в толще 
белковой молекулы, которое сообщается 
с её поверхностью только через един-
ственное отверстие. Туннелем считается 
сквозное отверстие в белковой молекуле, 
сообщающееся с её поверхностью через 
два или более отверстия.  

In silico нами были исследованы по-
верхности моделей целлюлаз до и после 
ее адсорбции на предлагаемых нами но-
сителях. Вычислены расстояния (r) 
между аминокислотными остатками на 

поверхности фермента на основе коорди-
нат атомов в их составе по формуле: 
𝑟𝑟 = �(𝑥𝑥2 − 𝑥𝑥1)2 + (𝑦𝑦2 − 𝑦𝑦1)2 + (𝑧𝑧2 − 𝑧𝑧1)2, 
где x1 и x2 – координаты атомов двух ами-
нокислот по оси абсцисс, y1 и y2 – коорди-
наты атомов аминокислот по оси орди-
нат, z1 и z2 – координаты по оси аппликат. 
В случае, если расстояние между ближай-
шими друг к другу атомами двух амино-
кислот не превышало 10 Å, они были от-
несены нами к одному скоплению [31]. 

Обсуждение результатов 
Аминокислотный состав и расположе-

ние контактных участков при связывании 
целлюлазы с исследуемыми носителями. 
Связи и взаимодействия носителей АВ-
17-2П, КУ-2, ВИОН АН-1 и ВИОН КН-1 
с целлюлазой из Aspergillus niger (PDB 
ID: 5I77) представлены в табл. 1 и на рис. 1.  

В активный центр целлюлазы из Asper-
gillus niger входят Glu160 и Glu267. Суб-
страт-связывающий центр фермента об-
разуют 15 аминокислотных остатков: 
Glu43, Phe44, Gly45, Asp55, His120, Tyr 
122, Glu160, Tyr227, Ser233, Gly234, 
Glu267, Trp300, Trp305, Trp306, Tyr309. 
[32]. При этом только один из них 
(Asp55) не принимает участия в форми-
ровании связей и взаимодействий ни с од-
ним из полимеров-носителей.  

Интересно отметить, что практически 
все изученные нами носители для иммо-
билизации целлюлазы образуют связи и 
взаимодействия с аминокислотными 
остатками из ее субстрат-связывающего 
и активного центров. Исключения соста-
вили только следующие типы полимеров: 

1. целлюлаза не образует ни одной во-
дородной связи с анионитом АВ-17-2П; 

2. связи и взаимодействия целлюлазы с 
катионитом КУ-2 не затрагивают актив-
ный центр фермента. 

Функциональная группа анионита АВ-
17-2П –N+(CH3)3 не имеет протоноакцеп-
торной группировки, необходимой для 
образования водородной связи, поэтому 
между четвертичным аммониевым основа-
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Таблица 1. Аминокислотные остатки целлюлазы, формирующие связи и взаимодействия с но-
сителями для ее иммобилизации 
Table 1. Amino acid residues of cellulase forming bonds and interactions with carriers for its im-
mobilization 

Носитель Водородные связи, их длина Иные типы взаимодей-
ствий 

АВ-17-2П Водородные связи не обнаружены 

Glu43, Phe44, Gly45, 
Met80, Glu82, His120, 

Asn121, Tyr122, 
Arg124, Glu160, 
His162, Tyr227, 
Ser233, Gly234, 
Trp300, Trp305, 
Trp306, Tyr309 

КУ-2 

His120 (3.29Å) 
Tyr122 (3.10Å) 
Trp305 (2.88Å) 
Trp306 (2.89 Å) 
Asp308 (3.02 Å) 

Glu43, Phe44, Gly45, 
Trp300, Tyr309 

ВИОН АН-1 
Tyr227 (2.87 Å) 
Glu267 (2.89Å) 
Trp300 (2.82 Å) 

Glu43, Phe44, Gly45, 
His120, Tyr122, 
Glu160, Trp197, 
Gly199, Trp201, 
His225, Gln226, 
Gly232, Ser233, 
Gly234, Thr235, 
Trp306 Tyr309 

ВИОН КН-1 

Glu43 (2.93Å) 
Tyr122 (2.99Å) 
Gly232 (2.84Å) 
Ser233 (2.99Å) 
Trp300 (2.95Å) 
Tyr309 (3.00Å) 

His120, Glu160, 
Trp197, Tyr227, 

Trp306 

Карбоксиметилхитозан 

Glu43 (3.03 Å) 
Gly45 (2.36 Å) 

Glu82 (3.32 Å и 3.11 Å) 
Gly127 (2.93 Å) 
Glu160 (2.88 Å) 
Tyr309 (2.74 Å) 

Phe44, Thr46, Met80, 
His120, Tyr122, 
Arg124, Tyr125, 
His162, Tyr227, 
Ser233, Thr235, 

Trp300 

Сульфат хитозана 

Tyr122 (3.02 Å) 
Ser196 (3.09 Å и 3.03 Å) Trp201 (3.06 Å) 

Thr202 (2.97 Å) 
Ser233 (2.85 Å) 
Glu267 (3.23 Å) 

Glu43, Phe44, His120, 
Glu160, Asp163, 
Trp197, Gly199, 
Gln226, Tyr227, 
Asp231, Gly232, 
Thr235, Trp300, 

Trp306 
*жирным шрифтом выделены аминокислотные остатки, которые входят в субстрат-связыва-
ющий центр фермента, в рамку обведены остатки, составляющие активный центр целлюлазы 
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АВ-17-2П КУ-2 ВИОН АН-1 

 
  

ВИОН КН-1 Карбоксиметилхитозан Сульфат хитозана 
 

Рис. 1. Связи и взаимодействия между целлюлазой и носителями для ее иммобилизации 
(пунктирными линиями обозначены водородные связи, длина связей приведена в Å) 

Fig. 1. Bonds and interactions between cellulase and carriers for its immobilisation (dotted lines 
indicate hydrogen bonds, bond lengths are given in Å) 

 

нием матрицы носителя и его проти-
воионом (участок на поверхности моле-
кулы целлюлазы) образуются ионные 
пары [33]. 

На рис. 2 видно, что носители связыва-
ются с целлюлазой в непосредственной 
близости к активному центру. Вероятно, 
благодаря перекрыванию некоторых ами- 
нокислотных остатков из субстрат-связы-
вающего и активного центров целлюлазы 
и тех, которые участвуют в процессах ад-
сорбции фермента на полимерах, могут  
возникнуть эффекты модуляции катали-
тической активности энзима при его им-
мобилизации.  

Изменение внутренних структур моле-
кулы целлюлазы (туннелей, полостей и 
пор) при ее связывании с исследуемыми 
носителями. Трехмерная структура белка 
включает очень сложную систему пустот, 

таких как внутренние полости, поры и 
туннели, которые играют существенную 
роль во многих биологических процес-
сах, поскольку представляют собой 
сайты связывания с лигандами, ионами, 
молекулами растворителя, обеспечивают 
подходящую микросреду для биохимиче-
ских реакций [34, 35]. Во многих фермен-
тах полости скрыты глубоко внутри гид-
рофобного ядра, экранированы от моле-
кул воды и доступны для растворителя 
через систему туннелей [36]. Специфич-
ность фермента определяется не только 
взаимодействием белка с субстратом в 
активном центре, но также зависит от се-
лективности этих туннелей, которая 
определяется размером, формой и фи-
зико-химическими свойствами амино-
кислотных остатков, выстилающих их 
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[37]. Длины и количество туннелей в со-
ставе макромолекулы в кристаллическом 
состоянии и в комплексе с различными 
лигандами представлены в табл. 2. Про-
фили этих туннелей отражены на рис. 3, 
расположение туннелей и внутренних по-
лостей в молекуле отражено на рис. 4. 
Объемы внутренних полостей приведены 

в табл. 3. В составе пространственных 
структур целлюлазы как свободной, так и 
в комплексе с изученными нами лиган-
дами пор не обнаружено. 

В молекуле целлюлазы из Aspergillus 
niger (PDB ID: 5I77) выявлено 2 туннеля, 
которые после ее иммобилизации на всех 
исследуемых носителях не сохраняются.  

 

 

Целлюлоза (субстрат), по результатам [31] АВ-17-2П 

  
КУ-2 ВИОН АН-1 

  
ВИОН КН-1 Карбоксиметилхитозан 

 
Сульфат хитозана 

 
Рис. 2. Участки связывания молекулы целлюлазы из Aspergillus niger с различными лиган-

дами: слева представлена модель, отражающая вторичную структуру фермента, справа – мо-
дель поверхности молекулы, на которой цветом выделена молекула лиганда 

Fig. 2. The binding sites of the cellulase molecule from Aspergillus niger with different ligands: 
the model that reflects the secondary structure of the enzyme is shown on the left, the model of the 
surface of the molecule, on which the ligand molecule is highlighted in colour is shown on the right 
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После адсорбции на АВ-17-2П, ВИОН 
КН-1 и карбоксиметилхитозане в струк-
туре фермента наблюдается лишь один 
туннель, после связывания с ВИОН АН-1 
и сульфатом хитозана туннели в струк-
туре фермента исчезают и только после 
взаимодействия с матрицей КУ-2 моле-
кула энзима приобретает более «рых-
лую» структуру, включающую 3 туннеля, 

два из которых по своей длине превы-
шают туннели из других полученных 
нами моделей. Один из туннелей длиной 
9.38 Å наблюдается сразу у трех моделей 
целлюлазы, а именно при ее адсорбции на 
АВ-17-2П, КУ-2 и карбоксиметилхитозане. 
Конфигурация и объем внутренних поло-
стей при связывании целлюлазы с ионо-
обменными материалами не изменяются, а 
при адсорбции на производных  хитозана

 
Таблица 2. Количество и длины туннелей (в ангстремах) в составе пространственной струк-
туры целлюлазы в комплексе с различными лигандами 
Table 2. The number and lengths of tunnels (in angstroms) in the spatial structure of cellulase in a 
complex with various ligands 

Лиганд Туннель 1 Туннель 2 Туннель 3 
Без лиганда 3.95 5.86 - 
АВ-17-2П 9.38 - - 
КУ-2 11.47 15.86 9.38 
ВИОН КН-1 9.14 - - 
ВИОН АН-1 - - - 
Карбоксиметилхитозан 9.38 - - 
Сульфат хитозана - - - 

*жирным шрифтом обозначен туннель, одинаковый по всем характеристикам у трех моделей фермента 
 

  
Свободный фермент без лиганда Одинаковый туннель в составе целлюлазы в 

комплексе с АВ-17-2П, КУ-2, карбоксиме-
тилхитозаном 

  
Целлюлаза в комплексе с ВИОН КН-1 Остальные туннели в составе целлюлазы 

в комплексе с КУ-2 
 

Рис. 3. Профили туннелей в составе целлюлазы из Aspergillus niger 
Fig. 3. Tunnel profiles in cellulase from Aspergillus niger 
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их объем уменьшается, причем после 
сорбции на сульфате хитозана одна из 
внутренних полостей исчезает. Таким об-
разом, адсорбционная иммобилизация 

целлюлазы на сульфате хитозана моди-
фицирует ее структуру в наибольшей сте-
пени – исчезают оба туннеля и одна внут-
ренняя полость, т.е. молекула становится 
более компактной. 

  
Без лигандов В комплексе с АВ-17-2П 

  
В комплексе с КУ-2 В комплексе с ВИОН КН-1 

Туннели отсутствуют 

  
В комплексе с ВИОН АН-1 В комплексе с карбоксиметилхитозаном 

Туннели отсутствуют 

 
В комплексе с сульфатом хитозана 

 
Рис. 4. Туннели (слева) и внутренние полости (справа) в составе моделей целлюлазы из 

Aspergillus niger 
Fig. 4. Tunnels (left) and internal cavities (right) in cellulase models from Aspergillus niger 

  
 

Рис. 5. Локализация скоплений заряженных аминокислотных остатков в составе модели 
целлюлазы из Aspergillus niger как до, так и после ее иммобилизации 

Fig. 5. Localization of accumulations of charged amino acid residues in the cellulase model 
from Aspergillus niger both before and after immobilization 
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Таблица 3. Объемы внутренних полостей (нм3) в составе пространственной структуры целлю-
лазы в комплексе с различными лигандами 
Table 3. Volumes of internal cavities (nm3) as part of the spatial structure of cellulase in a complex 
with various ligands 

Лиганд Полость 1 Полость 2 Полость 3 Полость 4 
Суммарный 
объем поло-

стей 
Без лиганда 0.21644 0.15131 0.11861 0.11453 0.60089 
АВ-17-2П 0.21644 0.15131 0.11861 0.11453 0.60089 
КУ-2 0.21644 0.15131 0.11861 0.11453 0.60089 
ВИОН КН-1 0.21644 0.15131 0.11861 0.11453 0.60089 
ВИОН АН-1 0.21644 0.15131 0.11861 0.11453 0.60089 
Карбоксиметил- 
хитозан 0.19873 0.14999 0.14569  0.10092 0.59533 

Сульфат хитозана 0.19873 0.14999 0.10092 - 0.44964 

    

Без лигандов В комплексе с АВ-17-2П В комплексе с КУ-2 

    

В комплексе с 
ВИОН КН-1 

В комплексе с 
ВИОН АН-1 

В комплексе с 
карбоксиметилхитоз

аном 

В комплексе с 
сульфатом хитозана 

Рис. 6. Локализация скоплений гидрофобных аминокислотных остатков 
в составе моделей целлюлазы из Aspergillus niger 

Fig. 6. Localization of accumulations of hydrophobic amino acid residues 
in the composition of cellulase models from Aspergillus niger 

 
Таблица 4. Аминокислотный состав скоплений заряженных аминокислотных остатков в со-
ставе пространственной структуры целлюлазы в комплексе с различными лигандами 
Table 4. Amino acid composition of clusters of charged amino acid residues in the spatial structure 
of cellulase in a complex with various ligands 
 Аминокислотные остатки 
Скопление 1 Asp69, Lys70, Asp274, Arg277, Glu285, Asp317, Asp326, Glu329 
Скопление 2 Asp87, Asp94, Glu95, Glu96, Asp135 
Скопление 3 Lys106, Asp110, Lys148, Asp149, Asp151 
Скопление 4 Glu128, Asp163, Asp165, Asp167 

Скопление 5 Asp208, Asp205, Lys211, Asp218, Glu247, Glu251, Lys257, Asp258, Lys260, 
Asp292 
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Таблица 5. Аминокислотный состав скоплений гидрофобных аминокислотных остатков в со-
ставе пространственной структуры целлюлазы в комплексе с различными лигандами 
Table 5. Amino acid composition of clusters of hydrophobic amino acid residues in the spatial struc-
ture of cellulase in a complex with various ligands 

Лиганд Скопление 1 Скопление 2 Скопление 3 

Без лиганда 

Gly45, Ile48, Pro49, 
Val51, Trp52, Pro61, 
Pro86, Tyr122, 
Gly127, Ile129, 
Trp197, Pro304, 
Trp305, Gly307, 
Pro316 

- - 

АВ-17-2П 

Ile48, Pro49, Val51, 
Trp52, Pro61, Pro86, 
Pro304, Trp305, 
Gly307, Pro316 

Trp197, Trp201, 
Val204, Val240  - 

КУ-2 Ile48, Pro49, Val51, 
Trp52, Pro86, Gly127 

Pro61, Ala99, 
Gly111, Gly112, 
Pro304 

Trp197, Trp201, 
Val204, Val240  

ВИОН КН-1 

Gly45, Ile48, Pro49, 
Val51, Trp52, Pro61, 
Pro86, Gly127, 
Pro304, Trp305, 
Gly307, Pro316 

- - 

ВИОН АН-1 

Ile48, Pro49, Val51, 
Trp52, Pro61, Pro86, 
Gly127, Pro304, 
Trp305, Gly307, 
Pro316 

- - 

Карбоксиметилхито-
зан 

Ile48, Pro49, Val51, 
Trp52, Pro61, Pro86, 
Gly127, Pro304, 
Trp305, Gly307, 
Pro316 

Trp197, Trp201, 
Val204, Val240  -  

Сульфат хитозана 

Gly45, Ile48, Pro49, 
Val51, Trp52, Pro61, 
Pro86, Gly127, 
Pro304, Trp305, 
Gly307, Pro316 

- - 

 
Состав и локализация скоплений заря-
женных и гидрофобных аминокислотных 
остатков на поверхности целлюлазы при  
ее связывании с исследуемыми носите-
лями.  

В пространственной структуре целлю-
лазы из Aspergillus niger (PDB ID: 5I77) 
обнаружено 4 скопления заряженных 
аминокислотных остатков. После адсорб-
ции на всех исследуемых носителях коли-
чество, локализация (рис. 5) и аминокис-
лотный состав (табл. 4) этих скоплений 

не изменяются. Для скоплений гидрофоб-
ных аминокислотных остатков, напротив, 
наблюдаются изменения их состава 
(табл. 5), количества и локализации (рис. 
6) при связывании с различными типами 
носителей.  

Заключение 
В настоящее время целлюлазы явля-

ются перспективными промышленными  
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катализаторами. Применение энзимов 
данной группы позволяет снизить эколо-
гическую нагрузку и затратность целлю-
лозно-бумажной промышленности. 
Кроме того, целлюлазы могут быть ис-
пользованы в производстве биотоплива, 
которое также имеет низкую стоимость и 
отличается значительной экологично-
стью. 

Свободные формы фермента обладают 
рядом недостатков, таких как низкая ста-
бильность к агрессивным условиям реак-
ционной среды, трудности в отделении 
катализатора от конечного продукта, а 
также ограниченный срок хранения и 
низкий потенциал к регулированию мо-
ментов начала и конца реакции. Данные 
проблемы в значительной степени реша-
ются путем иммобилизации энзимов, в 
связи с чем значительные перспективы 
имеют исследования взаимодействий 
белковых глобул с полимерами различ-
ной природы. 

В работе изучен механизм взаимодей-
ствия целлюлазы из Aspergillus niger с по-

тенциальными носителями для ее иммо-
билизации и вероятные изменения в 
структуре молекулы фермента после свя-
зывания с полимерами различного типа. 
Установлено, что адсорбционная иммо-
билизация целлюлазы на сульфате хито-
зана модифицирует ее структуру в 
наибольшей степени по сравнению с дру-
гими изученными нами носителями – ис-
чезают оба туннеля и одна внутренняя 
полость, т.е. молекула становится более 
компактной. 

Представленные в работе данные 
имеют значительную ценность при про-
ектировании промышленных катализато-
ров на основе целлюлазы, иммобилизо-
ванной на представленных в работе типах 
носителей.  

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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Цвет Михаил Семенович – первый заведующий ботанической 
кафедрой Воронежского государственного университета 

 
Владимир Александрович Агафонов1✉, Владимир Викторович Негробов1 

1Воронежский государственный университет, Воронеж, Россия, agaphonov@mail.ru✉ 
 
Аннотация. Статья посвящена 150-летию со дня рождения Михаила Семеновича Цвета – русского бо-
таника, исследователя физико-химических явлений (растворимости, адсорбции, флуоресценции и т.д.) 
и физиологических процессов (осмоса, фотосинтеза, роль пигментов и др.) растительной клетки, био-
химической природы хлоропластов и растительных пигментов (хлорофилла и его производных, каро-
тиноидов и антоцианов). Ученым изобретен метод хроматографии, а также различные методы микро-
техники и микрохимии. М.С. Цвет впервые получил в чистом виде хлорофиллины a, b и g (ныне назы-
ваемые хлорофиллами a, b и с) и ряд изомеров ксантофилла. 
Научная карьера М.С. Цвета началась со студенческой работы по изучению анатомии стебля предста-
вителей семейств Solanaceae, Loganiaceae, Nolanaceae, за которую ему была присуждена награда Лон-
донского королевского общества – медаль Дэви. 
Далее научные интересы М.С. Цвета из области классической ботаники устремились в новые развива-
ющиеся направления биологии, такие как цитофизиология и биохимия растений. С помощью изобре-
тенного метода хроматографии Цвет окончательно и неоспоримо смог доказать существование у выс-
ших растений двух форм зеленых пигментов — хлорофиллинов а и ß (ныне хлорофиллов а и b), a у 
водорослей также хлорофиллина γ (ныне хлорофилла с), выделив эти формы впервые в химически чи-
стом виде. В статье отмечено его наследие как ученого и организатора кафедры ботаники Воронеж-
ского государственного университета. 
Ключевые слова: Цвет Михаил Семенович, анатомия растений, физиология растений, хроматография. 
Для цитирования: Агафонов В.А., Негробов В.В. Цвет Михаил Семенович – первый заведующий бо-
танической кафедрой Воронежского государственного университета // Сорбционные и хроматографи-
ческие процессы. 2022. Т. 22, № 5. С. 774-779. https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2022.22/10718 
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Mikhail Tsvet – the first head of the botanical department 
of Voronezh State University 
 
Vladimir A. Agafonov1✉, Vladimir V. Negrobov1  
1Voronezh State University, Voronezh, Russian Federation, agaphonov@mail.ru✉ 
 
Abstract. The article is dedicated to the 150th birthday anniversary of Mikhail Tsvet, a Russian botanist, re-
searcher of physicochemical phenomena (solubility, adsorption, fluorescence, etc.) and physiological processes 
(osmosis, photosynthesis, the role of pigments, etc.) of a plant cell, biochemical the nature of chloroplasts and 
plant pigments (chlorophyll and its derivatives, carotenoids and anthocyanins). The scientist invented the 
method of chromatography, as well as various methods of microtechnics and microchemistry. M.S. Tsvet for 
the first time obtained pure chlorophyllins a, b, and g (now called chlorophylls a, b, and c) and a number of 
xanthophyll isomers. 
The scientific career of M.S. Tsvet began with his student work on the study of the stem anatomy of represent-
atives of the Solanaceae, Loganiaceae, and Nolanaceae families, for which he was awarded Davy Medal of the 
Royal Society of London. 
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Further, the scientific interests of M.S. Tsvet from classical botany turned to newly developing areas of biology, 
such as cytophysiology and plant biochemistry. Using the invented chromatography method, Tsvet finally and 
indisputably proved the existence of two forms of green pigments - chlorophyllins a and ß (now chlorophylls 
a and b in higher plants, chlorophyllin γ (now chlorophyll c) in algae and for the first time isolated these 
compounds in chemically pure form. The article discusses his heritage as a scientist and organizer of the De-
partment of Botany of the Voronezh State University. 
Keywords: Mikhail Semenovich Tsvet, plant anatomy, plant physiology, chromatography. 
For citation: Agafonov V.A., Negrobov V.V. Mikhail Tsvet – the first head of the botanical department of 
Voronezh State University. Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2022. 22(5): 774-779. (In Russ.). 
https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2022.22/10718 

 
Цвет Михаил Семенович представи-

тель той плеяды ученых, чьи открытия 
опережали время и не были по достоин-
ству оценены при их жизни (рис. 1). Его 
большой вклад в науку не ограничивается 
только разработкой метода адсорбцион-
ного хроматографического анализа, но и 
состоит в новых идеях о роли симбиоге-
неза в происхождения хлоропластов, в 
химико-генетической связи хлорофилла 
и гемоглобина, в эволюционных пробле-
мах физиологии растений и других фи-
зико-химических вопросах биологии [1-
3]. Личность М.С. Цвета вызывает инте-
рес не только у исследователей историче-
ской науки, но и у ученых разных обла-
стей естествознания. Предложенный 
Цветом хроматографический метод – 
пример «преждевременного научного от-
крытия» [4], который был оценен науч-
ным сообществом только спустя десяти-
летия. Но это ни в коей мере не отменяет 
заслуг ученого в развитии науки. 

Научная карьера М.С. Цвета началась 
на физико-математическом факультете 

Женевского университета, который он за-
кончил в 1896 году (с подробной биогра-
фией профессора М.С. Цвета можно озна-
комиться в монографии Е. М. Сенченко-
вой «М. С. Цвет – создатель хроматогра-
фии» [2]). В 1894 году Цвет выполнил 
научную студенческую работу по изуче-
нию анатомии стебля ряда представите-
лей семейств Solanaceae, Loganiaceae, 
Nolanaceae, за которую ему была присуж-
дена награда Лондонского королевского 
общества – медаль Дэви. Часть материа-
лов этой работы М.С. Цвет опубликовал 
(рис. 2). В 1894 году в «Бюллетене герба-
рия Буасье» вышла статья «О некоторых 
тератологических случаях в анатомии 
Lycium» [5], а в 1899 году в «докладах 
Немецкого ботанического общества» – 
публикация «О связи внешних и внутрен-
них лептом пасленовых посредством про-
межуточных лептомных пучков» [6]. В 
своем исследовании Цвет изучил лубя-
ные пучки стеблей растений и дал функ-
циональную характеристику флоэмы, а 

 
Рис. 1. Цвет Михаил Семенович (родился 14 мая 1872, г. Асти, Италия – умер 26 июня 

1919, г. Воронеж, Россия) 
Fig. 1. Mikhail Tsvet (born May 14, 1872, Asti, Italy – died June 26, 1919, Voronezh, Russia) 
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также установил существование анасто-
мозов между флоэмными пучками (леп-
томами) в сердцевинных лучах. Он также 
разработал оригинальную методику при-
готовления препаратов (мацерация тка-
ней, контрастное окрашивание). 

Далее научные интересы М.С. Цвета 
из области классической ботаники устре-
мились в новые развивающиеся направ-
ления биологии, такие как цитофизиоло-
гия и биохимия растений. В 1896 году 
Цветом было подготовлена докторская 
диссертация «Исследования по физиоло-
гии растительной клетки. Материалы к 
познанию движения протоплазмы, плаз-
матических мембран и хлоропластов». 
Диссертация была опубликована одно-
временно в «Бюллетене лаборатории об-
щей ботаники Женевского университета» 
и в «Архиве физических и естественных 
наук» (Женева), и Цвет получил свиде-
тельство Женевского университета на 
право доктора естественных наук [2]. 
Данная работа во многом определила ин-
тересы ученого и последующие направ-
ления его исследований. В качестве ос-
новной научной проблемы он выбрал 
изучение хлоропластов. В 1901 году М.С. 
Цвет защитил магистерскую диссерта-
цию в Казанском университете на тему: 

«Физико-химическое строение хлоро-
фильного зерна», а в 1910 году – в Вар-
шавском университете диссертацию на 
степень доктора ботаники: «Хромофиллы 
в растительном и животном мире» (пер-
вая в истории университета диссертация 
по ботанике).  

Как отметила в своей кандидатской 
диссертации Е.М. Сенченкова: «Заслугой 
Цвета является не только открытие но-
вого метода адсорбционного хромато-
графического анализа, но и разработка 
теоретических основ этого вопроса. На 
основании изучения особенности адсор-
бентов и многих растворителей им впер-
вые было установлено понятие о хрома-
тограмме и разработаны приемы их про-
явления. Цвет был первым ученым, кото-
рый на основании критического анализа 
капиллярного метода указал путь его 
превращения в современный метод рас-
пределительной хроматографии и по-
ставил вопрос об использовании об-
менно-ионной хроматографии, а также 
о развитии хроматометрического ана-
лиза. Хотя Цвет назвал свой метод хро-
матографическим, он неоднократно ука-
зывал в работах 1907, 1910, и 1914 гг., 
что метод этот применим для разделе-
ния не только окрашенных веществ, по-

                      
Рис. 2. Начальные страницы публикаций М.С. Цвета 1894 и 1899 гг. содержащих часть 

материалов студенческой научной работы по анатомии стебля представителей семейств 
пасленовых, логаниевых и нолановых. 

Fig. 2. Initial pages of publications of M.S. Tsvet of 1894 and 1899 containing part of the 
materials of student scientific work on the stem anatomy of the stems of representatives of the 

Solanaceae, Loganiaceae, and Nolanaceae families. 
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добных растительным пигментам, с ко-
торыми ему приходилось работать, но и 
самых разнообразных неокрашенных со-
единений» [1]. С помощью изобретенного 
метода Цвет окончательно и неоспоримо 
смог доказать существование у высших 
растений двух форм зеленых пигментов 
— хлорофиллинов а и ß (ныне хлорофил-
лов а и b), a у водорослей также хлоро-
филлина γ (ныне хлорофилла с), выделив 
эти формы впервые в химически чистом 
виде. Несмотря на уход М.С. Цвета от 
проблем классической ботаники в 1907 
году в журнале «Revue generale de 
botanique» он опубликовал статью по ана-
томии растений на тему: «Анатомические 
исследования гидатод лобелий» [7]. 

В августе 1918 года состоялся переезд 
М. С. Цвета из города Юрьева в город Во-
ронеж вместе с эвакуированным универ-
ситетом. В Воронеже в это время созда-
вался новый университет, в организации 
которого участвовала как эвакуирован-
ная юрьевская, так и местная воронеж-
ская профессура. М.С. Цвет возглавил ка-
федру ботаники и, несмотря на серьезную 
болезнь, включился в работу по ее орга-
низации и совершенствованию препода-
вания ботаники в ВГУ. В докладной за-
писке Комитету по организации Воро-
нежского университета он предлагал: 
««Ввиду предстоящего расширения дея-
тельности российских университетов, – 
писал Цвет на имя физико-математиче-
ского факультета, – считаю необходи-
мым предложить факультету ходатай-
ствовать в Комиссариате об учрежде-
нии 3-й профессуры по ботанике. Тако-
вая уже существует при некоторых уни-
верситетах (напр[имер] Одесском). Она 
позволяет разгрузить специалистов по 
систематике и по физиологии растений. 
Не отвлекаясь чтением общего курса на 
физико-математ[ическом] и медицин-
ском факультетах, они могут всецело 
посвятить себя и ученой работе по 
своим специальностям.  

Предлагаемая третья профессура 
была бы также и при том органически 

связана с особой специальностью, а 
именно с экологической географией рас-
тений. Эта молодая отрасль, рассмат-
ривающая распределение растений с 
точки зрения взаимоотношений между 
организмом и средой, имеет свои корни 
как в физиологии, так и в анатомии, мор-
фологии и систематике растений и при-
звана заменить в университетском пре-
подавании прежнюю сухую и мертвящую 
т[ак] н[азываемую] геоботанику, или 
флористику. 

 Помимо своего чисто научного значе-
ния, — заключал Цвет, — экологическая 
география растений имеет еще и боль-
шое практическое значение для агроно-
мии в широком смысле слова, так как изу-
чение экологической индивидуальности 
тех или иных полезных или могущих 
стать полезными растений связано с во-
просом об их рациональной культуре в 
тех или иных областях» [2, c. 200]. 

В этой своей организационной идее 
М.С. Цвет оказался, по сути, прав, т.к. 
впоследствии число специалистов, свя-
занных с преподаванием ботаники и изу-
чением растительного мира, в Воронеж-
ском университете выросло, оформились 
отдельные направления и новые подраз-
деления. В 1920 году кафедра, организо-
ванная М.С. Цветом, получила название 
морфологии и систематики растений с 
двумя профессорами в штате (зав. каф. 
Б.М. Козо-Полянским и проф. Б.А. Кел-
лером), при кафедре был сформирован 
ботанический кабинет. В 1924 г. в уни-
верситете была открыта кафедра геобота-
ники. В 1925 году создается Научно-ис-
следовательский институт Воронежского 
университета (биологическое и химиче-
ское отделения), а в 1935 году происхо-
дит его разделение на НИИ биологии и 
НИИ химии. В 1932 году была создана ка-
федра низших растений, в 1933 году ка-
федра физиологии растений. В 1937 году 
кафедрой систематики и морфологии 
высших растений был организован бота-
нический сад университета. 
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Воронежский период М. С. Цвета был 
самым коротким в его судьбе, т. к. серь-
езная болезнь рано оборвала жизнь уче-
ного, но весь период его научного твор-
чества характеризовался колоссальной 
профессиональной мобильностью, кото-
рая протекала в более чем десятке учеб-
ных и научных центров, расположенных 
в пяти городах Российской империи и в 
Швейцарии [2]. Созданная М. С. Цветом 
хроматография стала не только методом 
разделения и анализа смесей веществ, 

изучения их физико-химических свойств, 
но и дала начало направлениям междис-
циплинарных исследований в биологии, 
химии, физике. 

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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Девятый Всероссийский симпозиум и 

школа-конференция молодых ученых «Ки-
нетика и динамика сорбционных процес-
сов», приуроченные к 150-летию со дня 
рождения М.С. Цвета были проведены с 30 
октября по 3 ноября 2022 года Институтом 
физической химии и электрохимии им. 
А.Н. Фрумкина Российской академии наук, 
Научным советом по физической химии 
РАН, а именно, Секцией совета «Физико-
химия поверхности, кинетика и динамика 
обменных процессов» в г. Сочи. 

В работе симпозиума приняли участие в 
очном и заочном формате более 100 специ-
алистов из 35 организаций: ведущих уче-
ных-химиков, исследователей, сотрудни-
ков различных организаций, молодых уче-
ных. Следует отметить, что симпозиум 
прошел очень успешно и продуктивно.  

На симпозиуме были проведены заседа-
ния четырех секций: №1 «Хроматография и 
хромато-масс-спектрометрия»; 
№2 «Хроматографические технологии»; 
№3 «Сорбционные и обменные процессы»; 
круглый стол «История отечественной хро-
матографии». Работу секций предваряли 
пленарные и ключевые доклады, соответ-
ствующие их тематике, в рамках секций 
проводилась школа-конференция молодых 
ученых. 

На открытии симпозиума 30 октября с 
приветственным словом выступили со-
председатель симпозиума член-корреспон-
дент РАН Алексей Константинович Буряк 
(ИФХЭ РАН) и заместитель председателя 
симпозиума член-корреспондент РАН Рус-
лан Хажсетович Хамизов (ГЕОХИ РАН). 

Симпозиум начался с круглого стола 
«История хроматографии к 150-летию со 
дня рождения М.С. Цвета». Познаватель-
ным и запоминающимся был доклад док-
тора химических наук, профессора Воро-
нежского госуниверситета «150 лет жизни 
создателя хроматографии М.С. Цвета». До-
кладчик отметил, что настоящий симпо-
зиум и школа-конференция свидетельство 
того, что память о выдающемся ученом и 
человеке создателе хроматографии Миха-
иле Семеновиче Цвете жива в наших делах 
и воспоминаниях. Критическим моментом, 
который привел Цвета к открытию, было 
наблюдение парадоксального явления рас-
ширения зон растительных пигментов – 
хлорофиллов и ксантофиллов – и их полное 
разделение при промывании колонки с ад-
сорбентом, поглотившим растительные 
пигменты, растворителем. Открытию спо-
собствовало то, что он работал в это время 
лаборантом, и у него не было помощников. 
В сообщении в Биологическом отделении 
Варшавского общества естествоиспытате-
лей в 1903 г. он только описал эффект раз-
деления растительных пигментов, а пре-
вратил его в метод в публикациях 1906 г. 

В докладе Калиничева А.И. и Буряка 
А.К. «Лаборатория хроматографии и ее ос-
нователь чл.-корр. АН СССР К.В. Чмутов» 
представлена деятельность член-корр. АН 
СССР К.В. Чмутова как заведующего пер-
вой в АН СССР лаборатории хроматогра-
фии, упомянуты его книги, описывающие 
хроматографию как сложное явление, 
включающее массоперенос в колонке и со-
провождающееся явлениями сорбции и 
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равновесия хроматографируемых компо-
нентов. Кратко охарактеризована работа 
лаборатории в годы работы К.В. Чмутова, а 
также отмечена работа созданного им 
Научного Совета по хроматографии при 
АН СССР. Описана дальнейшая работа 
Научного Совета под руководством его 
преемника д.х.н. О.Г. Ларионова (с 1980 г.). 

Доклад, посвященный развитию хрома-
тографического приборостроения, был 
представлен Еленой Вениаминовной Рыба-
ковой (ИФХЭ РАН). В сообщении отра-
жена история развития техники хромато-
графирования от аппаратуры М.С. Цвета до 
полностью автоматических хроматографи-
ческих систем для жидкостной, газовой и 
ионной хроматографии. Отражена роль вы-
дающихся отечественных хроматографи-
стов, внесший вклад в разработку прибо-
ров, сорбентов и приспособлений для хро-
матографии. 

Круглый стол вызвал большой интерес у 
участников симпозиума и завязалась инте-
ресная дискуссия. Очень важно помнить 
историю создания отечественной хромато-
графии, созданной русским ученым М.С. 
Цветом, и гордиться тем, что хроматогра-
фия имеет мировое признание и непре-
рывно развивается несмотря на то, что ей 
скоро будет 120 лет. 

Вечернее заседание было посвящено па-
мяти выдающегося хроматографиста, д.х.н, 
профессора, заведующего лабораторией 
стереохимии сорбционных процессов Ин-
ститута элементоорганических соединений 
им. А.Н. Несмеянова (ИНЭОС РАН), лау-
реата Государственной премии РФ, заслу-
женного деятеля науки РФ, лауреата ряда 
международных премий Вадима Алексан-
дровича Даванкова. Участникам симпози-
ума была представлена запись пленарной 
лекции «Закономерности и случайности на 
пути эволюции материи от большого 
взрыва до живой субстанции (с точки зре-
ния физической химии), сделанной В.А. 
Даванковым на Первом Всероссийском 
симпозиуме и школе-конференции моло-
дых ученых «Физико-химические методы в 
междисциплинарных экологических иссле-
дованиях» (2021 г., Севастополь). Лекция 
была выслушана с большим интересом, и 

все ощутили боль и невосполнимость 
утраты великого ученого. 

31 октября состоялось заседание секции 
№1 «Хроматография и хромато-масс-спек-
трометрия» под председательством чл.-
корреспондентов РАН А.К. Буряка и 
Р.Х. Хамизова. В начале работы секции вы-
ступил А.К. Буряк с докладом «Хромато-
графия – метод построения структуры мо-
лекул». Докладчик рассмотрел новый вари-
ант применения хромато-масс-спектромет-
рического метода. В докладе было пока-
зано, что в настоящий момент хроматогра-
фия стала равноправным участником тан-
дема хроматомасс-спектрометрии по по-
строению структуры молекул. Это позво-
ляет использовать хорошо работающие в 
других областях методы машинного обуче-
ния для идентификации «известных неиз-
вестных» и новых молекул. 

В докладе д.б.н. Игоря Викторовича 
Красильникова (Институт стволовых кле-
ток человека) «Хроматография в разра-
ботке и производстве вакцин» было отме-
чено какую важную роль играет промыш-
ленная и аналитическая хроматография 
при разработке и производстве таких важ-
ных в настоящее время лекарственных пре-
паратов как вакцины. Создана новая плат-
форма для конструирования вакцин на ос-
нове природного бетулина. Наночастицы 
бетулина размером с вирус гриппа, на по-
верхности которых были адсорбированы 
вирусные антигены, показали высокую 
имуногенность в экспериментах с рекомби-
нантным белком RBD-Fc вируса SARS 
CoV-2. Разработана технология получения 
вакцины с применением каскада хромато-
графических процессов, позволяющих по-
лучать очищенный (95%) рекомбинантный 
антиген. Хроматографические методы 
также применялись для контроля и иденти-
фикации адьюванта и рекомбинантного ан-
тигена. 

В докладе Бориса Петровича Лапина 
«Потребность в твердофазном экстрагиро-
вании» был отмечен недостаток методиче-
ских пособий по экстракции на русском 
языке и важность обучения химиков тео-
рии и практике твердофазного экстрагиро-
вания, благодаря которому любые образцы, 
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и даже такие сложные, как природные объ-
екты, можно подготовить к хроматографи-
ческому исследованию. 

С докладом «Механизм хирального рас-
познавания адсорбентов с супрамолекуляр-
ной хиральностью» выступил д.х.н. Влади-
мир Юрьевич Гуськов (Башкирский госу-
дарственный университет). Докладчиком 
описан механизм хирального распознава-
ния поверхностью с супрамолекулярной 
хиральностью при адсорбции энантиоме-
ров. Определены условия протекания дан-
ного процесса, а также нижняя и верхняя 
границы возможного хирального распозна-
вания. Показаны возможности применения 
таких адсорбентов в хроматографии. 

Д.х.н. Александр Николаевич Зяблов 
(Воронежский государственный универси-
тет) выступил с докладом «Полимеры с мо-
лекулярными отпечатками – селективные 
материалы для химических сенсоров», в 
котором отметил, что полимеры с молеку-
лярными отпечатками (ПМО) широко при-
меняются в различных аналитических ме-
тодах, таких как твердофазная экстракция, 
хроматография, сенсорика и др. Особенно-
стью этих материалов является высокая из-
бирательность к тем молекулам, которые 
использовали в качестве шаблона при син-
тезе ПМО. Модификация электродов сен-
соров такими полимерами делает эти 
устройства перспективными для обнаруже-
ния и количественного определения ве-
ществ в многокомпонентных смесях. За по-
следние 15 лет накоплен обширный мате-
риал по получению ПМО-сенсоров с отпе-
чатками: аминокислот, карбоновых кислот, 
антибиотиков, синтетических красителей и 
др. Также разработаны методики определе-
ния этих веществ в лекарственных препара-
тах, пищевых продуктах, технологических 
растворах. 

С докладом «Использование микрофлю-
идных систем с возможностью дозирова-
ния газовых проб» выступил д.т.н. Игорь 
Артемьевич Платонов. Докладчиком были 
представлены результаты разработанной 
конструкции микрофлюидного клапана, 
принцип его работы, определены мертвый 
объем, объем петли разработанного дози-

рующего устройства для газовой хромато-
графии на основе изготовленного клапана. 
Определено, что устройство позволяет ва-
рьировать в широком диапазоне объем вво-
димой пробы от времени ввода. Экспери-
менты проводили на газовом микрохрома-
тографе «ПИА», разработанного и изготов-
ленного в Самарском университете. 

Вечернее заседание секции №1 прошло 
под председательством докторов химиче-
ских наук Анджелы Владимировны Була-
новой и Валерия Дмитриевича Красикова. 
Доклады были посвящены различным ас-
пектам хроматографии и хромато-масс-
спектрометрии.  

В докладе проф. Олега Борисовича Ру-
дакова рассмотрены возможности метода 
пиролитической хромато-масс-спектро-
метрии в идентификации полимеров и ком-
позитов на их основе, а также в определе-
нии теплофизических характеристик высо-
комолекулярных соединений, их молеку-
лярно-массового распределения, в установ-
лении строения структурных звеньев гомо- 
и гетерополимеров, в идентификации при-
садок, используемых в полимерных мате-
риалах, в контроле качества и безопасности 
изделий из полимеров.  

Хромато-масс-спектрометрический под-
ход и метод машинного обучения были ис-
пользованы для анализа продуктов транс-
формации несимметричного диметилгид-
разина для оценки их идентификации и 
экологической опасности в докладе Ана-
стасии Юрьевны Шолоховой. В докладе от-
мечалось, что методы машинного обучения 
позволяют отсекать ложных кандидатов 
при идентификации соединений. Предло-
жены возможные структуры продуктов 
трансформации ранее неизвестных в лите-
ратуре.  

Интересный доклад сделал к.х.н. Юрий 
Анатольевич Каламбет («Амперсенд»), ка-
сающийся метрологической обработки 
хроматографических экспериментальных 
данных. Особое внимание было уделено 
методам сглаживания шума, вычисления 
отношения сигнал/шум, надежным спосо-
бам оценки параметров пиков в случае уз-
ких пиков. 
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К.х.н. Иван Сергеевич Пыцкий изложил 
в своем сообщении основные принципы 
проведения полуколичественного и коли-
чественного анализа методами масс-спек-
трометрии поверхности, а именно лазерной 
десорбции/ионизации, бомбардировкой 
быстрыми атомами и вторично ионной 
масс-спектрометрии. В его докладе также 
рассмотрены основные достоинства и не-
достатки такого анализа и методологиче-
ские подходы к нему. Приведены послед-
ние достижения авторов в этой области и 
показаны основные направления развития 
этого метода анализа. 

К.х.н. Роман Сергеевич Борисов (ИНХС 
РАН) сделал сообщение о новом методе де-
риватизации серосодержащих соединений 
путем их алкилирования с образованием 
сульфониевых солей. Последние обладают 
высокой эффективностью (десорбции) 
ионизации в условия масс-спектрометрии 
ИЭР и МАЛДИ и могут быть легко отде-
лены от исходных нефтей для последую-
щего анализа. 

На утреннем заседании 1 ноября под 
председательством д.х.н. Владимира Нико-
лаевича Сидельникова и д.т.н. Игоря Арте-
мьевича Платонова был заслушан ряд до-
кладов, касающихся, в основном, вопросов 
газовой хроматографии. 

В.Н. Сидельников (Институт катализа 
РАН, Новосибирск), выступая от группы 
авторов, рассказал о количественной 
оценке селективности капиллярных PLOT 
колонок. Предложенная оценка основана 
на модели линейной зависимости свобод-
ной энергии (Абрахама). Были определены 
системные константы Абрахама для 9 
PLOT колонок с пористым слоем сорбента 
различной природы: на основе диви-
нилбензол-стирольного сополимера 
(DVB/St, HP-PLOT/Q, Rt-S-BOND, RT-U-
BOND, VIm30, VIm50), политриметилси-
лилпропина (колонки PTMSP и 
PTMSP/N2O), органо-неорганического по-
лимера на основе диоксида кремния 
VTEOS50. Рассмотрены вклады различных 
типов взаимодействий со стороны сорбента 
в удерживание разделяемых веществ. Ав-
торы впервые использовали данный метод 

оценки полярности по отношению к колон-
кам с твердым сорбентом и предполагают, 
что полученные данные позволяют целена-
правленно подходить к выбору PLOT коло-
нок для разделения смесей соединений раз-
личных химических классов. 

Хороший обзор по использованию 
ГХМС в области метаболомных исследова-
ний был сделан Натальей Владимировной 
Белобородовой. Рассмотрены примеры ис-
пользования ГХМС для оценки состояния 
пациентов и прогнозов, касающихся ис-
хода лечения на основе метаболомных ис-
следований, для различных клинических 
ситуаций. 

Любовь Владимировна Снегур (ИНЭОС 
РАН, Москва) рассказала о современных 
тенденциях в биометаллоогранической хи-
мии ферроцена. В этом докладе приведены 
примеры модификации лекарственных 
препаратов и показано, что введение фер-
роценового фрагмента в молекулу, повы-
шает липофильность, способствуя проник-
новению через клеточные и ядерные мем-
браны, существенно снижает токсичность, 
придает идеальные электрохимические 
свойства, позволяя использование в каче-
стве маркера, улучшает преодоление ге-
матоэнцефалического барьера, повышает 
стабильность соединений в биологических 
средах. Более того, разнообразие химиче-
ских превращений и коммерческая доступ-
ность делают металлоорганические соеди-
нения на основе ферроцена весьма востре-
бованными и потенциально полезными и 
перспективными объектами исследований. 

В докладе Анастасии Юрьевны Канать-
евой (ИНХС РАН, Москва) изложена 
оценка разделительной способности и тер-
модинамических функций сорбции (вклад 
метиленового звена, параметры энталь-
пийно-энтропийной компенсации, удель-
ная поверхностная энергия) для углеводо-
родов различных классов для неподвиж-
ных жидких фаз на основе полимеров – 
изомеров: аддитивного и метатезисного 
поли(3-триоксидецилсилил)трициклонена-
7. Показаны возможности применения 
ОГХ для различения НФ с различным стро-
ением основной цепи полимера, обсужда-
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ются возможности использования характе-
ристик удерживания, величин энтальпии и 
энтропии сорбции соединений различных 
классов, величин поверхностной энергии 
для описания свойств изомерных непо-
движных фаз. С использованием новых фаз 
были приготовлены капиллярные колонки 
и приведены примеры разделения некото-
рых соединений.   

Выступление Михаила Вадимовича 
Шашкова (Институт катализа РАН, Ново-
сибирск) посвящено развитию метода вы-
сокотемпературной комплексной двумер-
ной газовой хроматографии с потоковым 
модулятором для анализа высококипящих 
смесей. Работа нацелена на разработку ме-
тодов и подходов, расширяющих возмож-
ности двумерной газовой хроматографии 
для анализа сложных высококипящих про-
дуктов. Основными целями этой работы 
была отработка методов анализа на колон-
ках средней полярности с последующим 
созданием колонок на основе ионных жид-
костей и адаптацией ранее полученных ме-
тодов для них. Приведены примеры разде-
лений сложных смесей нефтепродуктов и 
многокомпонентных образцов продуктов 
пиролиза различных отходов до темпера-
туры 360°С. 

В конце утреннего заседания выступил 
Александр Викторович Астахов (ООО 
НПФ «Мета-хром», Йошкар-Ола), который 
рассказал о развитии предприятия и о воз-
можностях новых моделей хроматографи-
ческой техники при решении различных 
аналитических задач, возникающих в ходе 
научной и производственной деятельности 
там, где требуется использование метода 
газового анализа. В ходе данного доклада 
выступил директор «Мета-хрома» Влади-
мир Авангардович Лапин. Его выступление 
было посвящено обсуждению ассорти-
мента выпускаемой продукции и техниче-
ских разработок некоторых производимых 
фирмой изделий. 

На вечерней сессии секции №2 под 
председательством д.х.н. Олега Борисо-
вича Рудакова были заслушаны доклады 
молодых ученых Санкт-Петербургского 
университета (Моргачева В.П., Кравченко 

А.В.) по разработке новых селективных по-
крытий капилляров для использования в 
капиллярном электрофорезе, а также Ма-
люшевской А.В. по использованию капил-
лярного электрофореза для определения 
углеводов. Огромный интерес вызвал до-
клад руководителя этих ученых Анны 
Алексеевны Карцовой об особенностях 
преподавания химии в современных усло-
виях и ее опыте работы с одаренной моло-
дежью в рамках государственного образо-
вательного проекта «Сириус». 

Среди других докладов этой сессии сле-
дует отметить интересный доклад Люд-
милы Васильевны Рудаковой (Воронеж-
ский государственный медицинский уни-
верситет) о скрытых возможностях исполь-
зования ацетонитрила в хроматографиче-
ском анализе.  

Растущий интерес к использованию по-
лимерных волокон для сорбционного кон-
центрирования альдегидов и аминокислот 
был отмечен в докладе Ираиды Владими-
ровны Воронюк (Воронежский государ-
ственный университет). 

На утреннем заседании секции №3 2 но-
ября под председательством член-корр. 
РАН Руслана Хажсетовича Хамизова вы-
ступили: Хамизов Р.Х. с докладом «Равно-
весие и динамика ионного обмена в цикли-
ческих самоподдерживающихся процессах 
переработки соленых вод», Павел Никола-
евич Нестеренко с докладом «Особенности 
применения микродисперсных цеолитов в 
высокоэффективной жидкостной хромато-
графии», Елена Александровна Зайцева с 
докладом «Метод трехпараметрической ха-
рактеристики для описания селективности 
газохроматографических неподвижных 
фаз на основе ионных жидкостей», Елена 
Васильевна Бутырская с докладом «Учет 
сорбат-сорбатных взаимодействий в изо-
термах адсорбции» и Кирилл Юрьевич Ви-
ноградов с докладом «Квантово-химиче-
ские расчёты реакции восстановления кис-
лорода на углеродном катализаторе, допи-
рованном азотом и металлами».  

В докладе чл.-корр. РАН Хамизова Р.Х. 
дано теоретическое обоснование возмож-
ности реализации циклических самопод-
держивающихся процессов умягчения-
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опреснения соленых вод, в которых в каче-
стве реагента для регенерации катионооб-
менника-умягчителя используется только 
рассол после опреснения. Приведены ре-
зультаты численных экспериментов для 
вод различного типа.  

В докладе проф. Бутырской Е.В. опи-
сана разработанная ей адсорбционная мо-
дель, учитывающая межмолекулярные вза-
имодействия между молекулами сорбата. 
Модель позволяет глубже понять природу 
сорбции на пористых и непористых сор-
бентах по сравнению с традиционной. Суть 
ее заключается в образовании кластеров из 
сорбатов, которые адсорбируются на по-
верхности сорбента с сохранением сорбат-
сорбатных взаимодействий.  

Д.х.н. Нестеренко П.Н. отметил в до-
кладе растущий интерес к применению 
микропористых сорбентов, таких как ме-
таллорганические каркасы и координаци-
онные органические полимеры, в качестве 
неподвижных фаз в ВЭЖХ и подчеркнул, 
что цеолиты, известные и хорошо изучен-
ные микропористые сорбенты, оказались 
незаслуженно забыты.  

В докладе Виноградова К.Ю. показано, 
как квантово-химическими методами смо-
делировать активные центры углеродных 
неплатиновых катализаторов. Им опреде-
лены также термодинамика сорбции интер-
медиатов и суммарного хода реакции элек-
трохимического восстановления кислорода 
на модельных катализаторах.  

К.х.н. Зайцевой Е.А. описан метод трех-
параметрической характеристики для опи-
сания хроматографических неподвижных 
фаз, он был применен для фаз на основе 
ионных жидкостей.  Анализ полученных 
результатов показал эффективность этого 
метода и в описании ионных жидкостей. 

На вечернем заседании секции №3 под 
председательством д.х.н. Игоря Георгие-
вича Зенкевича и к.х.н. Татьяны Викто-
ровны Елисеевой были заслушаны пять до-
кладов. 

В сообщении Игоря Георгиевича Зенке-
вича с соавторами А. Деруиш и Д.А. Ники-
тина (Институт химии Санкт-Петербург-
ского государственного университета) оха-

рактеризована зависимость индексов удер-
живания в обращенно-фазовой высокоэф-
фективной жидкостной хроматографии от 
содержания органического растворителя в 
элюенте (или, иначе, от содержания воды). 
Представлены основные закономерности, 
влияющие на знаки и абсолютные вели-
чины соответствующих этой зависимости 
коэффициентов dRI/dC. Показано, что 
наименьшими значениями коэффициентов 
dRI/dC обладают наиболее полярные со-
единения, способные к образованию гидра-
тов в элюенте. Следовательно, определение 
таких коэффициентов может быть допол-
нительным подтверждением обратимого 
образования гидратов аналитов в ходе ана-
лиза в условиях ОФ ВЭЖХ. 

В докладе Татьяны Викторовны Елисее-
вой (соавторы А.Ю. Харина, О.Е. Чару-
шина, О.Е. Чухлебова и Е.И. Попова, Воро-
нежский государственный университет) 
рассмотрены проявления явления отравле-
ния ионообменных мембран при работе с 
растворами ароматических аминокислот в 
условиях электродиализа. Вариации 
свойств как катионо-, так и анионообмен-
ных мембран включают увеличение паде-
ния напряжения на мембранах, уменьше-
ние их электропроводности, изменение 
структуры поверхности. На примере фе-
нилаланина показана возможность обрати-
мого восстановления объемных и поверх-
ностных характеристик мембран при элек-
тродиализе при высоких плотностях тока. 
Некоторые необратимые изменения оказы-
вается, тем не менее, приводят к появлению 
новых полезных свойств мембран. 

Сообщение Оксаны Николаевны Хохло-
вой (соавтор С.А. Лисицина, Воронежский 
государственный университет) посвящено 
термодинамическому описанию необмен-
ной сорбции аналитов ионообменниками. 
Рассчитаны интегральные и дифференци-
альные термодинамические характери-
стики сорбции в системе «высокоосновный 
анионообменник – ароматическая амино-
кислота», которые свидетельствуют о том, 
что процесс сорбции является самопроиз-
вольным (ΔG < 0) и экзотермическим (ΔH 
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< 0) и сопровождается увеличением сте-
пени разупорядоченности системы (ΔS > 
0). 

Михаил Олегович Костенко рассмотрел 
вопросы адсорбционной модификации по-
лимерных матриц из сверхсшитого поли-
стирола таким хелатирующим реагентом 
как N,N,N’,N’-тетраоктилдигликольдиа-
мид из растворов в сверхкритическом СО2. 
Установлено влияние температуры и дав-
ления на рассматриваемый процесс; в рам-
ках модели Ленгмюра построены изотермы 
адсорбции диамида. Докладчик продемон-
стрировал хорошее владение материалом и 
уверенно ответил на все заданные ему во-
просы. По результатам проведенного на 
Симпозиуме конкурса работ молодых уче-
ных М.О. Костенко удостоен первого ме-
ста. 

Самой «эффектной» частью сообщения 
Анастасии Владимировны Горбовской (со-
авторы Е.К. Петрова, А.С. Ужель, О.А. 
Шпигун, Химический факультет МГУ 
имени М.В. Ломоносова) оказалось не 
столько приготовление или характеристика 
новых сорбентов с привитыми полимерами 
для ионной и гидрофильной хроматогра-
фии, сколько уникальные возможности их 
применения для разделения многокомпо-
нентных смесей ионов. Особо следует от-
метить, что в состав таких смесей могут 
входить такие анионы, как хлорат (ClO3

-), 
бромат (BrO3

-) и другие не менее «экзоти-
ческие». Ключевой же задачей работы яв-
ляется создание сорбентов, которые можно 
применять в сочетаниях гидрофильной 
хроматографии с масс-спектрометриче-
ским детектированием. 

В рамках Девятого Всероссийского сим-
позиума и школы-конференции молодых 
ученых «Кинетика и динамика сорбцион-
ных процессов», приуроченных к 150-ле-
тию со дня рождения М.С. Цвета был про-
веден конкурс на лучшую работу молодых 
ученых, принявших очное участие в работе 
симпозиума. Необходимо отметить боль-
шое количество и высокий уровень докла-
дов молодых ученых. В работе симпозиума 
приняли участие 15 молодых ученых, пред-
ставляющих 10 научных организаций. 

Жюри в составе профессоров Булановой 
А.В. (Самарский университет), Зенкевича 
И.Г. (СпбГУ), Нестеренко П.Н. (МГУ, 
председатель жюри), Рудакова О.Б. (Воро-
нежский университет) и Сидельникова 
В.Н. (Институт катализа, Новосибирск) 
оценило 20 научных докладов (11 устных и 
9 стендовых) по теме симпозиума и при-
знало лучшими следующие работы: 

- диплома I степени удостоена работа 
младшего научного сотрудника Института 
Общей и неорганической химии РАН Ко-
стенко Михаила Олеговича по теме «Ад-
сорбция N,N,N’,N’-тетраоктил дигли-
кольамида на сверхсшитом полистироле из 
раствора в сверхкритическом диоксиде уг-
лерода»; 

- диплом II степени присужден работе 
магистра Санкт-Петербургского государ-
ственного университета Моргачевой Вио-
летте Павловне по теме «Трехслойное по-
крытие на основе цитрат-стабилизирован-
ных наночастиц золота и поли (диаллилди-
метиламмоний хлорида) для электрофоре-
тического определения карбоновых кис-
лот»; 

- диплом III степени получила работа ас-
пиранта Самарского университета Вино-
градова Кирилла Юрьевича «Квантово-хи-
мические расчёты реакции восстановления 
кислорода на углеродном катализаторе, до-
пированном азотом и металлами». 

Жюри особо отметило высокий научный 
уровень всех работ молодых ученых, пред-
ставленных на симпозиуме, а также про-
фессионализм устных докладов и представ-
ленных стендовых презентаций. 

В рамках круглого стола Елена Вениа-
миновна Рыбакова сообщила участникам 
симпозиума текущее положение дел по 
книге об отечественной хроматографии. 

С 30 октября по 3 ноября в г. Сочи про-
водились приуроченные к 150-летию со 
дня рождения М.С. Цвета Девятый всерос-
сийский симпозиум и школа-конференции 
молодых ученых из серии симпозиумов» 
«Кинетика и динамика сорбционных про-
цессов». В работе симпозиума приняли 
участие 103 человека, представлявших 35 
организаций из 13 городов РФ, в том числе 
51 молодой ученый. 



 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2022. Т. 22, № 5. С. 780-787. 
Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2022. Vol. 22, No 5. pp. 780-787. 
 
ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 

 

 

 
 

787  

Были представлены абсолютно все заяв-
ленные в программе доклады. Был органи-
зован конкурс работ молодых ученых и по 
результатам конкурса призерам были вру-
чены грамоты победителей. 

Участники симпозиума единодушно вы-
соко оценили работу Научного и Организа-
ционного комитетов и выразили благодар-
ность организаторам за высокое качество 
организации и проведения научного меро-
приятия. 

По результатам проведения Девятого 
всероссийского симпозиума и школы-кон-
ференции молодых ученых «Кинетика и 
динамика сорбционных процессов», при-
уроченных к 150-летию со дня рождения 
М.С. Цвета было принято решение: 

– отметить высокий научный и органи-
зационный уровень проведения Симпози-
ума и школы-конференции; 

– расширить практику приглашения мо-
лодых ученых на симпозиумы «Кинетика и 
динамика сорбционных процессов», обсу-
дить возможность их заочного участия, 
считать успешной практику проведения 
конкурса научных работ молодых ученых; 

– признать целесообразным проведение 
серии научных школ-семинаров для моло-
дых ученых по современным методам раз-
деления (Separation Science); 

– отмечая выдающийся вклад профес-
сора В.А. Даванкова в отечественную и ми-
ровую хроматографию, ходатайствовать от 
имени участников Симпозиума перед вы-
шестоящими органами о создании специ-
ального фонда им. проф. В.А Даванкова 
для стимулирования научных работ моло-
дых ученых; 

– опубликовать научный отчет о прове-
дении симпозиума в журнале «Сорбцион-
ные и хроматографические процессы» 
(ВГУ); 

– обратиться в редколлегию Журнала с 
предложением опубликовать статьи участ-
ников Симпозиума и школы конференции, 
подготовленные по материалам докладов; 

– провести следующий 10-й юбилейный 
симпозиум и школу молодых ученых «Ки-
нетика и динамика сорбционных процес-
сов» в 2023 г. в г. Сочи. 

Решение принято единогласно откры-
тым голосованием на завершающем заседа-
нии Симпозиума. 
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Памяти профессора В.А. Даванкова 
 

Известие о смерти 2 октября 2022 года выда-
ющегося химика Вадима Александровича Да-
ванкова причинило всем, кто знал его и его 
труды, сильную боль. Кем был Вадим Алексан-
дрович Даванков? Лучше всего на этот вопрос 
ответил он сам в книге «Химики-аналитики о 
себе и своей науке», изданной в 2010 году изда-
тельством «Либроком». Только одному из соста-
вителей книги и автору этой публикации из-
вестно, сколько усилий было приложено для 
того, чтобы оторвать Вадима Александровича от 
написания монографии на английском языке и 
убедить рассказать отечественному читателю о 
своем жизненном и творческом пути. Он ро-
дился в Москве 20 ноября 1937 г. Его родите-
лями были преподаватели МХТИ им. Д.И. Мен-
делеева Александр Борисович и Надежда Ива-
новна Даванковы. Еще в детстве он любил посе-
щать лабораторию, где работали родители. На 

память от отца Вадиму Александровичу остался кусочек золота, который тот получил 
сорбцией из морской воды. Естественно, что В.А. Даванков поступил учиться в 
МХТИ, проучился там два года, а после этого представилась возможность продол-
жить образование в Дрезденском техническом университете. Он понял, что начинать 
учебу надо с первого курса, и успешно проделал весь этот путь. По возращению на 
родину, Вадим Александрович был принят в Институт элементоорганической химии 
им. А.Н. Несмеянова АН СССР (позже РАН), в котором защитил кандидатскую, а за-
тем докторскую диссертации и прошел путь от лаборанта до заведующего лаборато-
рией и заместителя директора по науке. Одним из главных достижений В.А. Даван-
кова была разработка лигандообменной хроматографии энантиомеров. Актуальность 
этой темы трудно переоценить. Достаточно сказать, что американская фирма 
«Реджис» десятилетиями продавала «колонки Даванкова» для энантиомерного ана-
лиза природных и синтетических аминокислот. Практическим результатом был за-
прет на продажу лекарств, содержащих рацематы. За эти работы ему была присуждена 
Государственная премия 1996 г., а в 1999 г. Золотая медаль по стереохимии (Chirality 
Medal) и Золотая медаль Мартина в 2006 г. (Martin Gold Medal 2006). Продолжение 
работ по сорбции энантиомеров привело к созданию нового класса сорбентов, назван-
ных сверхсшитыми полимерами стирола. Идеи, которые предложены В.А. Даванко-
вым, противоречили канонам классической полимерной химии и вызвали потоки кри-
тики ведущих специалистов. Борьба с ними не только не сломила дух ученого, но и 
еще больше закалила его. Но нет пророка в своем отечестве. В 1971 г. британская 
фирма Purolite организовала крупномасштабное производство сверхсшитых полисти-
рольных сорбентов. Им совместно с фирмой Purolite было организовано серийное про-
изводство сверхсшитых сорбентов марок MN (MacroNet) и NN (NanoNet). Сверхсши-
тые полимеры стали выпускать фирмы Isolut, UK, LiChrolut, Merck и, наконец, 
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отечественная фирма БиоХимМак, Москва. За эти работы В.А. Даванкову были при-
суждены Международные премии Separation Science Award и Molecular Chirality 
Award (2010). Он опубликовал 436 статей в отечественной и 317 в зарубежной печати, 
однако, ссылок на работы в отечественных журналах 2671, а в иностранных 8898 (!). 
Работы Вадима Александровича Даванкова нашли широкое применение в крупномас-
штабных сорбционных процессах пищевой, химической и фармацевтической про-
мышленности.  

Сын Вадима Александровича основал крупную фирму Faberlic и партию «Новые 
люди», внук Владислав – депутат и вице-спикер Государственной думы.  

Мы считаем большой удачей для себя то, что знали Вадима Александровича Да-
ванкова - выдающего ученого, разносторонне образованного и духовно чистого чело-
века. Светлую память о нем мы будем бережно хранить.  

 
 
Шапошник В.А., Селеменев В.Ф., Елисеева Т.В., Рудаков О.Б. 
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ПРЕДСТАВЛЯЕМ ПРОДУКЦИЮ:
Biotage AB (Швеция) – пробоподготовка, органический и пептидный синтез
Chromacon (Швейцария) – препаративные системы для непрерывной хроматографии
Knauer GmbH (Германия) – препаративная и аналитическая хроматография
Nouryon (Швеция) – сорбенты и колонки для хроматографии
A.I.T.France (Франция) – оборудование для безопасной работы с растворителями

ПРОИЗВОДИМ:
сорбенты для хроматографии
концентрирующие патроны «Диапак»
аналитические ВЭЖХ-колонки «Диасфер» и «Наутилус» 
аналитические комплекты для экологического анализа
и контроля подлинности и безопасности продуктов питания и кормов
препаративные колонны динамического аксиального сжатия AXIOMA
диаметром 100 и 200 мм для очистки субстанций методом ВЭЖХ
стеклянные колонки аксиального сжатия диаметром от 24 до 450 мм, объемом до 50 л
автоматизированные хроматографические комплексы низкого давления
AXIOMA для очистки субстанций с потоками элюента до 1 литра в минуту

Увеличьте производительность пептидного и 
органического синтеза, используя микроволновые 
реакторы Initiator+. Для быстрой очистки получен-
ных соединений используйте флеш-хроматографы 
Select. Высокоскоростные упариватели позволят 
вам получить готовое вещество из раствора за счи-
танные минуты.Быстрота получения результатов, 
удобство работы и надежность оборудования – 
девиз компании Biotage.

Компания Chromacon с препаративной хро-
матографической системой Contichrom не имеет 
аналогов в мире. Она позволяет в непрерывном 
режиме MCSGP нарабатывать высокоочищенные 
субстанции, а в режиме N-Rich – примеси с про-
изводительностью и качеством, не достижимыми 
традиционными методами.

Препаративные хроматографические системы 
AZURA позволяют на одном приборе и разраба-
тывать, и масштабировать метод очистки за счет 
широкого диапазона скоростей потока и разноо-
бразия используемых модулей в блоках Assistant.

Автоматизированное оборудование Biotage 
для подготовки проб позволит сделать рутинную 
работу легкой и займет совсем немного времени, 
а хроматографические сорбенты и ВЭЖХ-колонки 
Kromasil (Nouryon) незаменимы, если важна мак-
симальная воспроизводимость от партии к партии 
как в контроле фармацевтических препаратов, так 
и в технологиях очистки.

Простое оборудование A.I.T.France обеспечит 
безопасную работу Вашего персонала с элюентами, 
содержащими токсические компоненты и раство-
рители.

К нам обращаются фармацевтические компании и другие организации для разработки технологий 
очистки субстанций «под ключ» и наработки стандартных образцов или примесей субстанций, 
когда это сложно или невыгодно делать на собственном производстве. Мы изучаем и сравниваем 
существующие методы очистки, опираясь на 30-летний опыт работы, добиваемся целевых показателей, 
масштабируем результаты, подбираем оборудование и расходные материалы, обучаем персонал заказ-
чика. Не занимаемся технологиями очистки в нормально-фазовом режиме с применением органических 
растворителей в качестве элюентов.

Рассматриваем работы как по выделению и очистке небольших количеств субстанций или при-
месей, так и технологии очистки промышленного масштаба. Внедрим технологию на вашем произ-
водстве, используя современные непрерывные технологии очистки и колонки большого диаметра, 
увеличим производительность, снизим риск ошибок, обеспечим устойчивость технологического 
процесса.

ХРОМАТОГРАФИЯ – ОБЛАСТЬ 
НАШЕЙ КОМПЕТЕНЦИИ
инновации, технологии, оборудование
и расходные материалы

РАЗРАБАТЫВАЕМ:
технологии очистки субстанций
методы выделения и очистки примесей
сорбенты для всех видов
жидкостной хроматографии
методы контроля безопасности
и подлинности продуктов
питания и кормов
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