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Россия, pia@ssau.ru✉ 
 
Аннотация. Выдыхаемый воздух представляет собой матрицу, имеющую сложный молекулярный со-
став, включающий более 3500 компонентов различного происхождения, содержание которых может 
показывать нормальное или патологическое состояние здоровья человека. 
Одним из селективных маркеров диабета, образующихся в выдыхаемом воздухе, является ацетон. Его 
повышенное содержание (более 2.54 мг/м3) в выдыхаемом воздухе сигнализирует об избыточном 
уровне глюкозы в крови. Для осуществления диагностически достоверного количественного анализа 
ацетона в выдыхаемом воздухе необходимо минимизировать случайные погрешности на всех стадиях 
пробоотбора, концентрирования и калибровки; предложенные МФК позволяют в идентичных условиях 
осуществлять пробоподготовку и калибровку, при этом совместить стадию отбора пробы и концентри-
рования. 
Концентрирование пробы производится с помощью микрофлюидных систем на основе Силагерма 
8040, заполненных сорбентом. В качестве сорбента выбран Порапак-Q, который перед заполнением в 
каналы предварительно обрабатывается парами этилового спирта. Сорбционное концентрирование в 
динамическом режиме с использованием МФК проводится путем пропускания полученной модельной 
газовой смеси «ацетон в воздухе» с концентрацией 2.54 мг/м3 при t=0oC до появления проскока.  
Проведение десорбции с использованием МФК на основе Порапака-Q осуществляется при температу-
рах 50, 60 и 70°С в динамическом режиме путем пропускания очищенного воздуха со скоростью 
0.5 см3 хроматографическим методом. Главным достоинством данной системы является возможность 
включения ее в состав газового микрохроматографа. Полученный аналитический комплекс является 
мобильным, что позволяет использовать его для проведения неизвазивной диагностики во внелабора-
торных условиях. 
Установлены оптимальные условия концентрирования (tсорб=0оС; tдес=70оС, Vсорб = 45 мл, tдес = 1 сек) с 
использованием МФК, заполненных сорбентом Порапак-Q, при которых достигнуто максимальное 
значение коэффициента концентрирования, равное 43.  
При сравнительном анализе стандартного способа пробоотбора (с использованием тедларового пакета) 
и предложенного с использованием МФК установлено, что при использовании тедларовых пакетов для 
отбора проб выдыхаемого воздуха имеет место значительное снижение характеристики правильности 
(более 30-65%) в течение 12 часов, что не применимо для диагностических целей. Этот факт обуслов-
лен сорбцией аналита на стенках пакета и для устранения нежелательных эффектов необходимо ис-
пользовать дополнительный этап осушения отбираемой пробы. При использовании для отбора проб 
МФК такой тенденции не наблюдается, характеристика правильности не снижается более, чем на 6-
10% в течение 8 часов и не требуется дополнительных стадий осушения отбираемой пробы выдыхае-
мого воздуха. 
Ключевые слова: анализ выдыхаемого воздуха, сахарный диабет, биомаркер, ацетон, пробоотбор, 
пробоподготовка, сорбция, десорбция. 
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Abstract. Exhaled air is a matrix with a complex molecular composition, including more than 3,500 compo-
nents of various origins, the content of which can indicate the normal or pathological state of human health. 
One of the selective markers of diabetes formed in exhaled air is acetone. Its increased content (more than 
2.54 mg/m3) in exhaled air indicates excessive levels of glucose in the blood. To carry out a diagnostically 
reliable quantitative analysis of acetone in exhaled air, it is necessary to minimize random errors at all stages 
of sampling, concentration and calibration. The proposed MFC allow to carry out sample preparation and cal-
ibration under identical conditions, while combining the stages of sampling and concentration. 
The sample was concentrated using microfluidic systems based on Silagerm 8040 filled with a sorbent. 
Porapak-Q was chosen as the sorbent, which was pre-treated with ethyl alcohol vapour before filling into the 
channels. 
Sorption concentration in dynamic mode using an MFC was carried out by passing the resulting model gas 
mixture “acetone in air” with a concentration of 2.54 mg/m3 at t = 0oC until breakthrough appears.  
Desorption using the MFC based on Porapak-Q was carried out at temperatures of 50°C, 60°C, 70°C in dy-
namic mode by passing purified air at a rate of 0.5 ml/sec (desorption time is one second). The effluent was 
analysed by gas chromatography. The main advantage of this system is the ability to include it in a gas micro-
chromatograph. The resulting analytical complex is mobile, which allows the usage for non-invasive diagnos-
tics in non-laboratory conditions. Optimal concentration conditions using the MFC filled with Porapak-Q 
sorbent at which the maximum concentration coefficient of 43 was achieved have been established (tsorb=0oC; 
tdes=70oC, Vsorb=45 ml, tdes=1 sec).  
In a comparative analysis of the standard sampling method (using a Tedlar bag) and the method proposed using 
the MFC, it was found that the use of Tedlar bags for sampling exhaled air resulted in significant decrease in 
the accuracy characteristics (more than 30-65%) within 12 h, which is not applicable for diagnostic purposes. 
This fact was due to the sorption of the analyte on the walls of the bag and to eliminate undesirable effects it 
is necessary to use an additional step of sample drying. When the MFC was used for sampling, such a tendency 
was not observed, the accuracy characteristic did not decrease by more than 6-10% within 8 hours and no 
additional stages of drying the sample of exhaled air were required. 
Keywords: analysis of exhaled air, diabetes mellitus, biomarker, acetone, sampling, sample preparation, sorp-
tion, desorption. 
Acknowledgments: the work was carried out as part of the implementation of the Development Program of 
Samara University for 2021-2030 within the framework of the Priority 2030 program with the support of the 
Government of the Samara Region. 
For citation: Margaryan A.E., Platonov I.A., Kolesnichenko I.N., Novikova E.A., Karsunkina A.S. Planar 
microfluid concentrators based on silagerm 8040 for sampling and sample preparation for the analysis of gas 
media. Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2023. 23(5): 732-740. (In Russ.). 
https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2023.23/11691 
 
 



 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2023. Т. 23, № 5. С. 732-740. 
Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2023. Vol. 23, No 5. pp. 732-740. 
 
ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 

 

 

 
 

734 

Введение 
Повышение эффективности диагно-

стики различных заболеваний достига-
ется за счет развития методов неинвазив-
ной диагностики, которые позволяют вы-
являть заболевания на ранних стадиях, 
исключая при этом физический и эмоци-
ональный дискомфорт пациента. К неин-
вазивным методам диагностики можно 
отнести анализ газообразных компонен-
тов, входящих в состав выдыхаемого воз-
духа. 

Выдыхаемый воздух – это многоком-
понентная смесь, состоящая из тысячи 
летучих органических соединений 
(ЛОС), содержание которых может пока-
зывать нормальное или патологическое 
состояние здоровья человека. Около 20 из 
них используются в качестве биомарке-
ров различных заболеваний. В число се-
лективных соединений входит ацетон, 
который образуется в результате окисле-
ния жиров. Его повышенное содержание 
в выдыхаемом воздухе сигнализирует об 
избыточном уровне глюкозы в крови, что 
позволяет использовать ацетон в качестве 
биомаркера сахарного диабета [1]. 

Согласно статистике Всемирной орга-
низации здравоохранения численность 
лиц, страдающих сахарным диабетом, 
неуклонно растет и на сегодняшний день 
составляет до 422 миллионов пациентов в 
мире, которым необходим постоянный 
контроль за уровнем глюкозы в крови, в 
этой связи ранняя диагностика сахарного 
диабета является актуальной задачей [2]. 

Так как ацетон в выдыхаемом воздухе 
находится на уровне микропримесей, 
возникает необходимость предваритель-
ного концентрирования для увеличения 
чувствительности и точности определения.  

Перспективным направлением в обла-
сти аналитического приборостроения яв-
ляется разработка микрофлюидных 
устройств, представляющих собой си-
стемы тонких каналов на поверхности 
различных материалов, таких как стекло, 

кремний, различные полимерные матери-
алы [3], а наиболее актуальной тенден-
цией развития аналитического приборо-
строения является миниатюризация, что 
позволяет увеличить доступность и мо-
бильность аналитических приборов и 
расширить границы их использования за 
пределами лаборатории [4]. 

Для определения ЛОС широкое при-
менение нашли МФК, состоящие из мик-
рополостей и микроканалов, заполнен-
ных сорбентом. Принцип работы микро-
флюидных систем заключается в концен-
трировании аналита при ламинарном 
движении потока в узких пересекаю-
щихся каналах особой геометрии [5]. 
МФК позволяют достичь высокой чув-
ствительности определения (до 0.5 ppb), 
и обеспечивают сравнительно короткое 
время проведения анализа (до 2 мин) [6]. 
Изготовление таких систем является ак-
туальной задачей и перспективным науч-
ным направлением.  

Целью настоящего исследования явля-
ется разработка планарных МФК для ко-
личественного анализа ацетона в слож-
ных смесях с высокой точностью и чув-
ствительностью методом газовой хрома-
тографии.  

Экспериментальная часть 
Методика изготовления планарных 

МФК 
Изготовление шаблонов для получе-

ния МФК. Методика изготовления пла-
нарных МФК включает ряд этапов. На 
первом этапе изготавливаются алюмини-
евая и полимерная на основе АБС (акри-
лонитрил бутадиен стирол, далее – поли-
мерная) матрицы, используемые в каче-
стве шаблонов при создании первой ча-
сти планарных МФК. Алюминиевая мат-
рица изготавливается методом мик-
рофрезерования, полимерная матрица с 
использованием аддитивных технологий 
путем 3D-печати, при этом полученные 
шаблоны имеют одну конфигурацию и 



 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2023. Т. 23, № 5. С. 732-740. 
Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2023. Vol. 23, No 5. pp. 732-740. 
 
ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 

 

 

 
 

735  

одинаковые геометрические характери-
стики, представленные на рисунке 1. Вы-
сокой производительностью отличаются 
МФК со змеевидной конфигурацией ка-
налов за счет небольшого числа поворо-
тов [7].  

Аналогичным образом изготавлива-
ются шаблоны для получения второй ча-
сти планарных МФК, представляющую 
собой плоскую пластину без змеевидного 
канала размером 35 × 35 × 2 мм.  

В рамках данной работы были рас-
смотрены шаблоны для изготовления 
МФК из двух различных материалов для 
проведения сравнительной оценки гео-
метрии сформированных каналов и воз-
можной адгезии. 

Использование аддитивных техноло-
гий позволяет создавать сложные и за-
мкнутые внутренние каналы любой гео-
метрии поперечного сечения при изго-
товлении желаемого объекта путем 
наслаивания. Применение 3D-печати поз-
воляет относительно быстрое изготовле-
ние сложных конструкций 3D-каналов с 
любым желаемым поперечным сечением 
канала. Кроме того, в последнее время 
наблюдается экспоненциальный рост 
числа материалов для 3D-печати, начиная 
от полимеров (прозрачных, непрозрач-
ных, биосовместимых и т.д.) и керамики, 
заканчивая металлами [8].  

Изготовление первой и второй частей 
планарных МФК на основе Силагерма 
8040. Следующим этапом изготовления 
МФК является заливка шаблонов двух-
компонентной смесью на основе Сила-
герма 8040.  

Силагерм 8040 – высокопрочный, без-
усадочный силиконовый двухкомпонент-
ный компаунд для изготовления эластич-
ных форм для заливки в них пластиков, 
смол, воска, гипса, мыла, полиуретана и 
т.д., а также изготовления изделий техни-
ческого назначения. Компоненты ком-
паунда абсолютно инертны, рабочая тем-
пература может достигать 250°С. 

Первая часть МФК экспонируется в 
течение двух часов при комнатной темпе-
ратуре до полной полимеризации, вторая 
часть МФК – в течение одного часа, при 
этом полимеризация протекает частично. 
После экспонирования полученные об-
разцы извлекаются из шаблона. На ри-
сунке 2 представлена первая часть МФК 
из двухкомпонентной смеси на основе 
Силагерма 8040 после полной полимери-
зации при комнатной температуре: 

Достоинством алюминиевого шаблона 
является меньшая адгезия полученного 

  
а б 

а – чертеж матрицы,  б – сечение канала матриц 
Рис. 1. Чертеж алюминиевой и полимерной матриц, используемых в качестве шаблонов 

для изготовления МФК 
Fig. 1. Drawing of aluminium and polymer matrices used as templates for the manufacture of MFC 
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образца и, как следствие, большая веро-
ятность извлечения первой части МФК 
без разрушения. Достоинством использо-
вания полимерного шаблона является 
способность более точного воспроизве-
дения геометрических параметров МФК. 

Заполнение сорбентом. Третьим эта-
пом изготовления планарных МФК явля-
ется заполнение сорбентом сухим спосо-
бом. В качестве сорбента выбран Пора-
пак-Q, который перед заполнением в ка-
налы предварительно обрабатывается па-
рами этилового спирта. Подготовленный 
сорбент укладывается шпателем в соот-
ветствующие каналы, избытки сорбента 
убираются. 

Герметизация. При проведении этапа 
герметизации первая часть МФК со сфор-
мированными каналами, заполненными 
сорбентом, закрывается второй частью 
МФК, которая полимеризована частично. 
Полученные формы герметично скрепля-
ются между собой и помещаются под 
пресс на один час до полной полимериза-
ции второй части МФК и для создания 
трубчатой системы с закрытым каналом. 
Сформированная микрофлюидная ко-
лонка также герметизируется газопрони-
цаемыми заглушками во избежание по-
тери сорбента при эксплуатации.  

Экспериментальное исследование 
МФК. Эксперимент проводится на пере-
носном малогабаритном газовом хрома-
тографе ПИА с микротермохимическим 

детектором (номер в Государственном 
реестре средств измерения № 60785-15) и 
микронасадочной хроматографической 
колонкой (длина 1 м, сечение 1 × 1 мм), 
заполненной сорбентом Carbopack B 
(диаметр частиц 0.10-0.12 мм). В состав 
газового хроматографа входит планар-
ный микротермодесорбер непрерывного 
действия [6]. Использование высокоэф-
фективного термоизоляционного матери-
ала на основе аэрогеля и силиконовой 
матрицы позволяет снизить температуру 
сорбции до 0°С при сохранении неболь-
ших габаритов устройства.  

Анализ проводится при следующих 
условиях: температура колонки 70°С, 
температура дозатора 60°С, расход по-
движной фазы (воздух) 5.5 см3/мин, 
объем вводимой пробы 150 мкл. 

Приготовление стандартных газовых 
смесей, содержащих микропримеси аце-
тона известной массы, проводится со-
гласно ГОСТ 6144-2008 Анализ газов. 
Приготовление градуировочных смесей. 
Статический объемный метод [9]. В каче-
стве аналита используется ацетон со сте-
пенью чистоты 99.9%. Стандартные газо-
вые смеси для градуировки прибора по-
лучены путем последовательного разбав-
ления исходных стандартных газовых 
смесей. Коэффициент корреляции граду-
ировочной зависимости составляет 
R2=0.999.  

 
Рис. 2. Первая часть МФК из двухкомпонентной смеси на основе Силагерма 8040 

после полной полимеризации при комнатной температуре 
Fig. 2. The first part of MFC from a two-component mixture based on Silagerm 8040 after 

complete polymerization at room temperature 
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Для определения коэффициента кон-
центрирования ацетона в воздухе с ис-
пользованием МФК используется стан-
дартная газовая смесь, содержащая 

2.54 мг/м3 ацетона в воздухе. По-
скольку данные о предельно допустимом 
содержании ацетона несколько разнятся 
[10] и [11], выбирается наименьшее гра-
ничное значение между здоровым и уров-
нем ацетона в выдыхаемом воздухе, соот-
ветствующем началу патологии. 

Сорбционное концентрирование в ди-
намическом режиме с использованием 
МФК проводится путем пропускания по-
лученной модельной газовой смеси «аце-
тон в воздухе» с концентрацией 2.54 
мг/м3 при t=0оC до появления проскока, 
то есть до выравнивания концентрации 
на входе в систему и выходе. Поток, вы-
ходящий из МФК, анализируется газо-
хроматографическим методом.  

Проведение десорбции с использова-
нием МФК на основе Порапака-Q осу-
ществляется при температурах 50, 60 и 
70°С в динамическом режиме путем про-
пускания очищенного воздуха со скоро-
стью 0.5 см3/сек (время проведения де-

сорбции составляет одну секунду). Выхо-
дящий поток анализируется газохромато-
графическим методом.  

Обсуждение результатов 
Результаты проведения сорбции и де-

сорбции. При реализации сорбции и де-
сорбции получены следующие зависимо-
сти, представленные на рис. 3 (а, б). 

В результате проведения десорбции 
при различных температурах установ-
лено, что большая часть сорбированного 
ацетона десорбируется при первом вводе. 
При t=50oC десорбируется 52.7% аце-
тона, при t=60oC – 63.8%, при t=70oC – 
82.6%. В связи с этим для дальнейших ис-
следований была выбрана температура 
70oC. 

С использованием планарных МФК на 
основе Силагерма 8040, заполненных 
сорбентом Порапак-Q, при выбранных 
условиях достигнуто максимальное зна-
чение коэффициента концентрирования, 
равное 43.  

Относительное среднее квадратичное 
отклонение среднего арифметического 

  
а б 

а – сорбционная кривая при проведении концентрирования с использованием МФК 
на основе Порапака-Q при t = 0oC; б – десорбционная кривая, полученная при использовании МФК 

на основе Порапака-Q при t = 50, 60 и 70oC 
Рис. 3. Сорбционная и десорбционные кривые, полученные с использованием планарных 

МФК на основе Силагерма 8040, заполненных сорбентом Порапак-Q 
Fig. 3. Sorption and desorption curves obtained using planar MFC based on Silagerm 8040 

filled with Porapak-Q sorben 
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результата (СКО) SR (%) рассчитывалось 
согласно ГОСТу [12]. 

Использование изготовленных пла-
нарных МФК для пробоотбора. Изготов-
ленные планарные МФК могут быть ис-
пользованы для отбора выдыхаемого воз-
духа, хранения в течение длительного 
времени, транспортировки и проведения 
анализа во внелабораторных условиях. 
Для установления целесообразности при-
менения изготовленных МФК в качестве 
систем для прооботбора была проведена 
сравнительная оценка двух способов про-
боотбора. 

Первый способ заключается в отборе 
модельной газовой смеси «ацетон в воз-
духе» с концентрацией 2.54 мг/м3 в терд-
ларовый пакет. 

Второй способ заключается в пропус-
кании модельной газовой смеси «ацетон 
в воздухе» с концентрацией 2.54 мг/м3 
объемом 45 см3 через МФК при темпера-
туре 0°С ч с последующей десорбцией 
при температуре 70°С. 

В обоих случаях хроматографический 
анализ проводился через определённые 
промежутки времени (таблица 1). 

При использовании первого способа 
пробоотбора наблюдается ухудшение ха-
рактеристик правильности газовой смеси 
(более 30-65%), что связано с сорбцией 
аналита на стенках пробоотборника, что 
в свою очередь усугубляется наличием 
паров воды в выдыхаемом воздухе, кото-
рые конденсируются в тедларовом пакете 
на стенках при хранении более 2 часов. 

При использовании второго способа про-
боотбора с использованием МФК харак-
теристика правильности составляет 6-
10% для периода хранения до 8 часов. 

Заключение 
Предложена конфигурация МФК, ко-

торые представляют собой пластины на 
основе Силагерма 8040 с микроканалами, 
заполненными сорбентом Порапак-Q. В 
качестве аналита выбран ацетон как клю-
чевой биомаркер сахарного диабета. По-
добраны условия концентрирования с ис-
пользованием МФК. Оценена возмож-
ность использования МФК для пробоот-
бора и пробоподготовки с учетом пери-
ода хранения пробы.  

Установлены оптимальные условия 
концентрирования (tсорб=0оС; tдес=70оС, 
Vсорб=45 см3, tдес=1 сек) с использованием 
МФК, заполненных сорбентом Порапак-
Q, при которых достигнуто максималь-
ное значение коэффициента концентри-
рования, которое равно 43. 

При сравнительном анализе стандарт-
ного способа пробоотбора (с использова-
нием тедларового пакета) и предложен-
ного с использованием МФК установ-
лено, что при использовании тедларовых 
пакетов для отбора проб выдыхаемого 
воздуха имеет место значительное сни-
жение характеристики правильности (бо-
лее 30-65%) в течение 12 часов, что не 
применимо для диагностических целей. 
Этот факт обусловлен сорбцией аналита 
на стенках пакета и для устранения неже-

Таблица 1. Концентрация ацетона при пробоотборе 
Table 1. Concentration of acetone during sampling 

Условное 
время хра-
нения об-

разца 

Первый способ пробоотбора Второй способ пробоотбора 
Измеренная 

концентрация 
ацетона С±Δ, 

мг/м3 

Правильность, % 

Измеренная 
концентрация 
ацетона С±Δ, 

мг/м3 

Правильность, % 

0 часов 2.49±0.07 2 2.51 ± 0.07 2 

2 часа 2.23±0.07 12 2.39 ± 0.07 6 
4 часа 1.86±0.07 30 2.32 ± 0.07 9 

8 часов 1.67±0.08 47 2.30 ± 0.07 10 
12 часов 1.45±0.08 65 2.28 ± 0.07 11 
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лательных эффектов необходимо исполь-
зовать дополнительный этап осушения 
отбираемой пробы. При использовании 
для отбора проб МФК такой тенденции 
не наблюдается, характеристика правиль-
ности не снижается более, чем на 6-10% в 
течение 8 часов и не требуется дополни-
тельных стадий осушения отбираемой 
пробы выдыхаемого воздуха. 

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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Об особенностях строения активного центра 
и четвертичной структуры инулиназы 
 
Владимир Федорович Селеменев1✉, Ирина Викторовна Шкутина2, 
Наталья Владимировна Мироненко1, Наталья Анатольевна Беланова1, 
Лилия Александровна Синяева1, Анастасия Алексеевна Беланова3, 
Людмила Николаевна Коломиец4 

1Воронежский государственный университет, Воронеж, Россия, common@chem.vsu.ru✉ 

2Санкт-Петербургский государственный педиатрический медицинский университет, Санкт-Петербург, 
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3Воронежский государственный медицинский университет им. Н.Н. Бурденко, Воронеж, Россия 
4Институт физической химии и электрохимии им. А.Н. Фрумкина Российской академии наук, Москва, 
Россия 
 
Аннотация. В настоящее время многие исследователи стали обращать внимание на то, что не только 
традиционные сорбенты и ионообменники, но и ряд природных компонентов, содержащихся в расти-
тельных и животных организмах, обладают способностью поглощать другие органические молекулы и 
ионы, вступать в реакции комплексообразования с ионами металлов, проявлять каталитические свой-
ства. К таким природным веществам, обладающим сорбционными и ионообменными свойствами, 
можно отнести аминополисахариды (хитин, хитозан), нуклеиновые и рибонуклеиновые кислоты, сапо-
нины, ферменты. Приведенный перечень веществ можно отнести к высокомолекулярным соедине-
ниям, обладающим сорбционными, лигандными и каталитическими свойствами. В настоящей работе 
приводятся результаты исследования функциональных групп активного центра инулиназы и особенно-
стей ее четвертичной структуры. Установлено, что фермент имеет четвертичную структуру, представ-
ленную двумя субъединицами с Mr 76900 Да и 10140 Да, обладающими каталитической активностью. 
В образовании фермент-субстратного комплекса принимают участие имидазольный радикал гисти-
дина, SH-группы и карбоксильные группы. Целью данной работы явилось изучение функциональных 
групп активного центра и некоторых особенностей четвертичной структуры инулиназы. 
В настоящей работе использован препарат инулиназы, выделенной из Aspergillus awamori Ц2250, очи-
щенный методом ионообменной хроматографии на колонках с диэтиламиноэтилцеллюлозой (ДЭАЭ): 
[-O-(CH2)2-N(C2H5)2]. Гомогенность препарата была подтверждена методом гель-электрофореза. Ката-
литическая активность инулиназы определялась на субстрате инулине (Spofa, Чехия) спектрофотомет-
рически с помощью резорцина при λ=540 нм, а молекулярная масса – методом гель-хроматографии на 
Сефадексе G-200. Наличие электрофильных групп СОО- устанавливали по методу Диксона, а также 
методом ИК-спектроскопии на приборе Vertex-70 в интервале частот 4000-400 см-1. 
В состав активного центра фермента входят γ и δ-карбоксильные группы остатков аспарагиновой и 
глутаминовой кислот соответственно. Ион водорода Н+ отщепляется от карбоксильной группы глута-
минового остатка фермента и связывается с кислородом, соединяющим кольца А и Б субстрата. В ре-
зультате связь кислорода с кольцом разрывается, а углерод, находящийся в положении I кольца А, об-
разует карбониевый ион, который стабилизируется СОО--группой аспарагинокислого остатка фер-
мента. С карбониевым ионом взаимодействует ОН--ион, доставляемый молекулой воды, а Н+-ион воды 
фиксируется на место Н+-иона, потерянного глутаминокислым остатком в инулиназе. После этого мо-
лекулы инулина покидают фермент, освобождая его для последующей реакции с субстратом. Однако 
данный механизм не является единственным. В образовании фермент-субстратного комплекса также 
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принимает участие имидазол гистидина. При взаимодействии с инулином имидазольная группа связы-
вается водородной связью с кислородом, соединяющим кольца А и Б субстрата. Происходит также 
ориентация СОО- иона фермента относительно образующегося карбониевого иона в кольце А. В по-
следующем ионы Н+ и ОН- из молекул воды фиксируются в инулиназе на место Н+, потерянного Glu, а 
ОН- на карбониевом ионе инулина. 
Ключевые слова: инулиназа, фермент, структура, ИК-спектроскопия. 
Благодарности: работа выполнена при поддержке Министерства науки и высшего образования РФ в 
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Abstract. Now many researchers started to pay attention to the fact that not only traditional sorbents and ion 
exchangers, but also a number of natural components contained in plant and animal organisms have the ability 
to absorb other organic molecules and ions, enter into complex formation reactions with metal ions, and exhibit 
catalytic properties. Such natural substances with sorption and ion-exchange properties include aminopolysac-
charides (chitin, chitosan), nucleic and ribonucleic acids, saponins, and enzymes. The provided list of sub-
stances can be classified as high-molecular compounds with sorption, ligand and catalytic properties. This 
study presents the results of the investigation of the functional groups of the active centre of inulinase and the 
features of its quaternary structure. It was established that the enzyme has a quaternary structure, represented 
by two subunits with Mr 76900 Da and 10140 Da, which have catalytic activity. The imidazole radical of 
histidine, SH groups and carboxyl groups take part in the formation of the enzyme-substrate complex. The 
purpose of this study was investigation of the functional groups of the active centre and some features of the 
quaternary structure of inulinase. 
In this study, we used a preparation of inulinase isolated from Aspergillus awamori Ts2250, purified by ion 
exchange chromatography on columns with diethylaminoethylcellulose (DEAE): [-O-(CH2)2-N(C2H5)2]. The 
homogeneity of the drug was confirmed by gel electrophoresis [24-25]. The catalytic activity of inulinase was 
determined on the substrate inulin (Spofa, Czech Republic) spectrophotometrically using resorcinol at λ = 540 
nm, and the molecular weight was determined by gel chromatography on Sephadex G-200. The presence of 
electrophilic groups COO- was determined using the Dixon method [28], and also by IR spectroscopy on a 
Vertex-70 device (Bruker, Germany) in the frequency range 4000-400 cm-1. 
The active centre of the enzyme includes γ and δ-carboxyl groups of aspartic and glutamic acid residues, re-
spectively. Hydrogen ion H+ splits off from the carboxyl group of the glutamine residue of the enzyme and 
binds to oxygen connecting rings A and B of the substrate. As a result, the oxygen bond with the ring is broken, 
and the carbon located in position I of ring A forms a carbonium ion, which is stabilized by COO- group of the 
aspartic acid residue of the enzyme. An ОН- ion delivered by a water molecule interacts with carbonium ion, 
and H+ ion of water is fixed in the place of H+ ion lost by the glutamic acid residue in inulinase. After this, 
inulin molecules leave the enzyme, freeing it for subsequent reaction with the substrate. However, this mech-
anism is not the only one. Histidine imidazole also takes part in the formation of the enzyme-substrate complex. 
When interacting with inulin, the imidazole group is hydrogen bonded to the oxygen connecting rings A and 



 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2023. Т. 23, № 5. С. 741-752. 
Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2023. Vol. 23, No 5. pp. 741-752. 
 
ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 

 

 

 
 

743  

B of the substrate. There is also an orientation of the COO- ion of the enzyme ion relative to the resulting 
carbonium ion in ring A. Subsequently, Н+ and ОН- ions from water molecules are fixed in inulinase in place 
of H+, lost Glu, and OH- is fixed on the carbonium ion of inulin. 
Keywords: inulinase, enzyme, structure, IR spectroscopy. 
Acknowledgments: the study was supported by the support of the Ministry of Science and Higher Education 
of the Russian Federation within the framework of the state assignment to universities in the field of scientific 
activity for 2023-2025, project FZGU-2023-0009. 
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Введение 
В настоящее время многие исследова-

тели стали обращать внимание на то, что 
не только традиционные сорбенты и 
ионообменники, но и ряд природных 
компонентов, содержащихся в раститель-
ных и животных организмах, обладают 
способностью поглощать другие органи-
ческие молекулы и ионы, вступать в реак-
ции комплексообразования с ионами ме-
таллов, проявлять каталитические свой-
ства. К таким природным веществам, об-
ладающим сорбционными и ионообмен-

ными свойствами, можно отнести амино-
полисахариды (хитин, хитозан), нуклеи-
новые и рибонуклеиновые кислоты, сапо-
нины, ферменты. Приведенный перечень 
веществ можно отнести к высокомолеку-
лярным соединениям, обладающим сорб-
ционными, лигандными и каталитиче-
скими свойствами [1-3]. В частности, 
ферменты обладают как сорбционными 
свойствами, так и уникальной способно-
стью вступать во взаимодействие с 
ионами металлов и проявлять высокую 
каталитическую активность [4-6]. Одним 
из таких ферментов является инулиназа 
(инулаза, 2,1-β-D-фpуктан-фpуктаногид-

pолаза, КФ 3.2.1.7), которая способна от-
щеплять фруктозные остатки с нередуци-
рующего конца молекулы инулина.  

Фермент инулиназа найден в расте-
ниях и микроорганизмах (бактериях, гри-
бах, дрожжах) [7-8]. Из грибов Penicillum 
выделено три вида инулиназы, имеющих 
молекулярные массы 86000, 69000 и 
66000 Да. По данным [9-14] активато-
рами фермента являются ионы Co2+и 
Mn2+, ингибиторами – ионы Hg2+, Fe3+. 

Инулиназа гидролизует инулин (рис.1) – 
 полисахарид растений, состоящий из 
остатков D-фруктозы (около 95%) и 

D-глюкозы (около 5%) и представляю-
щий собой неразветвленную цепь из 32-
45 фруктанфуранозных фрагментов, со-
единенных β-2,1-гликозидными связями 
[15-17], к редуцирующему концу которой 
присоединена D-глюкопираноза через 
полуацетальный гидроксил.  

Препарат инулиназы, полученный из 
штамма Chrysosporium pahhor АНИ 
97000 [8], характеризуется молекулярной 
массой 58000 Да, изоэлектрической точ-
кой pI=3.8, оптимальной активностью в 
диапазоне рН=6.8-7.0 при температуре 50°С.  

В работах [8, 15] было сделано предпо-
ложение о механизме ферментативного 
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Рис. 1. Структурная формула инулина 
Fig. 1. Structural formula of inulin 
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действия инулиназы. Однако, в ряде пуб-
ликаций [18-23] данные о структуре и 
строении активного центра фермента 
представлены весьма ограниченно. По-
этому целью данного сообщения явилось 
изучение функциональных групп актив-
ного центра и некоторых особенностей 
четвертичной структуры инулиназы. 

Экспериментальная часть 
В настоящей работе использован пре-

парат инулиназы, выделенной из Asper-
gillus awamori Ц2250, очищенный мето-
дом ионообменной хроматографии на ко-
лонках с диэтиламиноэтилцеллюлозой 
(ДЭАЭ) – [-O-(CH2)2-N(C2H5)2].  

Гомогенность препарата была под-
тверждена методом гель-электрофореза 
[24-25]. Каталитическая активность ину-
линазы определялась на субстрате ину-
лине (Spofa, Чехия) спектрофотометриче-
ски с помощью резорцина при λ=540 нм, 
а молекулярная масса – методом гель-
хроматографии на Сефадексе G-200 [26]. 
Аминокислотный состав фермента опре-
деляли путем гидролитического расщеп-
ления с последующим анализом на ами-
нокислотном анализаторе ААА-339. Учи-
тывая тот факт, что в состав активного 

центра многих ферментов в качестве нук-
леофильных групп входят -SH-группы 
цистеина и имидазольные группы гисти-
дина [24-25, 27-28], в инулиназе прово-
дили определение сульфгидрильных 
групп по модифицированной методике 
Бауэра и дисульфидных связей по [8, 15-
17, 24-29], определение имидазольных 
групп осуществляли фотоокислением в 
0.1 М ацетатном буфере (рН=4.7 в при-
сутствии 50 мкМ метиленового синего) 
лампой дневного света на расстоянии 
15 см. Наличие электрофильных групп 
СОО- устанавливали по методу Диксона 
[28], а также методом ИК-спектроскопии 
на приборе Vertex-70 (Bruker, Германия) 
в интервале частот 4000-400 см-1 [30]. 

Обсуждение результатов 
Данные по исследованию аминокис-

лотного состава фермента (табл. 1) пока-
зывают, что инулиназа содержит преиму-
щественно полярные аминокислотные 
остатки (аспарагиновые и глутамино-
вые), а также имеет в своем составе ими-
дазольные (гистидиновые) и S-S-группы 
(цистиновые). 

Таблица 1. Аминокислотный состав инулиназы 
Table 1. Amino acid composition of inulinase 

Аминокислоты Содержание аминокислот в белке, % 
Глутаминовая кислота 15.53 
Аспарагиновая кислота 11.49 

Серин 8.02 
Лейцин 6.97 
Аргинин 6.49 
Треонин 6.31 
Глицин 6.29 
Лизин 5.61 

Аланин 5.59 
Пролин 4.92 
Тирозин 4.91 

Фенилаланин 4.81 
Валин 4.24 

Изолейцин 3.77 
Гистидин 3.38 
Цистин 1.07 

Метионин 0.60 
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Следует заметить, что оптимальными 
условиями для функционирования фер-
мента являются температура 50°С и кон-
центрация инулина 5∙10-4 М. Однако, ис-
следуемый фермент сохранял 22% актив-
ности даже при 70°С, что свидетель-
ствует о его термостабильности [7, 27-
28]. Анализируя зависимость скорости 
реакции катализа от рН среды, можно от-
метить, что наблюдается присущая мно-
гим ферментам [17, 24, 28] (рис. 2) коло-
колообразная кривая с максимумом при 
рН=4.7, сохраняющая форму при работе с 
различными концентрациями субстрата. 

Заслуживает внимания тот факт, что в 
кислой области кривая имеет более поло-
гий подъем, чем в щелочной. Подобное 
явление может свидетельствовать о том, 
что присутствие Н+-ионов влияет на: 
а) протолиз функциональных групп ак-
тивного центра; б) структуру каталитиче-
ского центра инулиназы. Поэтому перво-
начально было исследовано влияние кон-
центрации фермента на его активность 
при различных рН и определены значе-
ния основных кинетических параметров – 
Km и Vmax (табл. 2).  

Графическая обработка эксперимен-
тальных данных в координатах lgVmax, 
lgKm и lg(Vmax/Km) от значений рН (рис. 3) 
позволила определить константы прото-
лиза функциональных групп активного 
центра инулиназы (pKE1 и pKE2).  

Можно полагать, что в состав актив-
ного центра фермента входят γ и δ-кар-
боксильные группы остатков аспарагино-
вой и глутаминовой кислот соответ-
ственно. В этом случае предполагаемый 
механизм действия инулиназы можно 
представить схемой (1): 

 

(1) 

Предполагается, что ион водорода Н+ 
отщепляется от карбоксильной группы 
глутаминового остатка (Glu) I фермента и 
связывается с кислородом, соединяющим 
кольца А и Б субстрата (ПЦ-пептидные 
цепи инулиназы). В результате связь кис-
лорода с кольцом разрывается, а углерод, 
находящийся в положении I кольца А, об-
разует карбониевый ион, который стаби-
лизируется СОО--группой аспарагино-
кислого остатка (Asp) II. С карбониевым 
ионом взаимодействует ОН--ион, достав-
ляемый молекулой воды, а Н+-ион воды 
фиксируется на место Н+-иона, потерян-
ного глутаминокислым остатком в ину-
линазе. После этого молекулы инулина 
покидают фермент, освобождая его для 
последующей реакции с субстратом. Од-
нако, данные табл. 3 свидетельствуют, 

 
Рис. 2. Влияние рН субстрата на каталитическую активность инулиназы при 
различных конценрациях инулина: 1 – 5∙10-7 М; 2 – 4∙10-7 М; 3 – 3∙10-7 М. 

Fig. 2. The influence of substrate pH on the catalytic activity of inulinase at different inulin 
concentrations: 1 – 5∙10-7 M; 2 – 4∙10-7 M; 3 – 3∙10-7 M. 
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что механизм (2) не является единствен-
ным.  

Результаты по фотоокислению гисти-
диновых радикалов инулиназы в присут-
ствии метиленового синего позволяют 
утверждать, что в образовании фермент-
субстратного комплекса принимает уча-
стие имидазол гистидина [27-28]. Воз-
можный вариант такого взаимодействия 
можно представить схемой (2). 

Карбоксильная группа Glu и имида-
зольная группа His ассоциированы в ину-
линазе водородной связью (I). Наличие 
таких ассоциатов подтверждается поло-
сой при 2597 см-1, характерной для водо-
родных связей между ≡N…H-O-C=O в си-
стеме имидазол-карбоксильная группа 
[30-31]. При взаимодействии с инулином 
(II) имидазольная группа связывается во-

дородной связью с кислородом, соединя-
ющим кольца А и Б субстрата. Происхо-
дит также ориентация СОО- иона фер-
мента относительно образующегося кар-
бониевого иона в кольце А. В последую-
щем ионы Н+ и ОН- из молекул воды фик-
сируются в инулиназе на место Н+, поте-
рянного Glu, а ОН- на карбониевом ионе 
инулина. Фермент снова принимает стро-
ение I.  

Подобно гистидиновому радикалу 
(схема 3) могут взаимодействовать с ину-
лином и сульфгидрильные SH-группы 
фермента. Об этом свидетельствуют ре-
зультаты табл. 3. При блокировании n-хлор- 
меркурибензоатом SH-групп наблюда-
ется инактивация фермента. В молекуле 
инулиназы содержится семь поверхност-
ных и три глубинных группы SH-, обна-

Таблица 2. Величины константы Михаэлиса (Кm) и максимальной скорости (Vmax) для реак-
ции гидролиза инулина  
Table 2. The values of the Michaelis constant (Кm) and maximum rate (Vmax) for the hydrolysis 
reaction of inulin 

рН Кm∙10-7, М Vmax, мкМ/(мг·мин) 
3.0 2.96±0.09 65.80±1.06 
3.5 2.19±0.1 120.18±0.07 
4.0 2.19±0.01 135.14±1.0 
4.5 2.01±0.1 135.45±1.36 
4.7 1.86±0.06 136.90±0.5 
5.0 3.00±0.06 135.30±1.1 
5.5 2.79±0.2 100.69±1.5 
6.0 3.47±0.2 42.30±4.08 

 

 
Рис. 2. Изучение рН-зависимостей ферментативной реакции гидролиза инулина: 

а – изменение lgVmax от рН; б – изменение рКm от рН; в – изменение lgVmax/Кm от рН. 
Fig. 3. Study of pH dependencies of the enzymatic reaction of inulin hydrolysis:  

a – change of lgVmax from pH; b – change of rKm from pH; c – change of lgVmax/TOm from pH. 
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руженные после обработки денатурирую-
щими агентами (8М мочевина+10%-й рас-
твор додецилсульфата натрия). На осно-
вании данных таблицы 3 можно полагать, 
что (как и в случае других тиолсодержа-
щих ферментов) [26, 29] в гидролизе ину-
лина участвуют совместно –SH, имида-
зольные нуклеофильные группы, а также 
карбоксильные группы остатков аспара-
гиновой и глутаминовой кислот.  

Следует заметить, что конформацион-
ные изменения в ферменте приводят к ва-
риациям его активности [26-28] и в ряде 
случаев помогают сделать выводы о 
структуре активного центра.  

При инкубации инулиназы с додецил-
сульфатом натрия (рис. 4) при концентра-
циях 3.5∙10-4-3.5∙10-3 М имеет место ее 
полная денатурация. Воздействие 3.5∙10-6М 
раствора додецилсульфата натрия приво-
дит к увеличению полосы поглощения 

при λ=280 нм по сравнению с контроль-
ным раствором инулиназы. Можно пола-
гать, что это вызвано разрывом или 
ослаблением водородных связей в пеп-
тидном остове фермента, и «спрятанные» 
радикалы ароматических аминокислот 
оказываются на внешней части молекулы 
инулиназы [26-28]. При использовании 
раствора додецилсульфата натрия с кон-
центрацией 3.5∙10-5 М происходит рас-
щепление полосы при 280 нм на 270 и 287 
нм, что может быть обусловлено димер-
ной конформацией инулиназы, а также 
влиянием различных хромофоров. Пред-
положение о наличии двух субъединиц в 
молекуле фермента подтверждается дан-
ными, полученными гель-хроматогра-
фией (рис. 5) и ИК-спектроскопией (рис. 6). 

Химизм процессов с участием фермен-
тов в большинстве случаев связан с при-
соединением или выделением молекул 

 

(2) 

Таблица 3. Влияние фотоокисления в присутствии метиленового синего (МС) и блокиро-
вания SH-групп n-хлормеркурибензоатом (n-ХМБ) на каталитическую активность инули-
назы 
Table 3. Effect of photooxidation in the presence of methylene blue (MB) and blocking of SH 
groups n-chloromercuribenzoate (n-CMB) on the catalytic activity of inulinase 

Концентрация ину-
лина, С∙10-7М 

Активность , ед/мг 
Без МС В присутствии МС В присутствии n-ХМБ 

1 48.50±1.2 0.04±0.001 0.02±0.001 
2 72.68±0.6 0.04±0.004 0.08±0.001 
3 87.50±0.9 0.04±0.005 0.1±0.003 
4 97.20±0.5 0.04±0.005 0.1±0.002 
5 102.00±0.7 0.06±0.001 0.1±0.003 
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воды и преобразованием оксосоедине-
ний. Ферменты, относящиеся к группе 
гидролаз, относятся к кислотно-основ-
ным катализаторам, которые ускоряют 
следующие процессы [25, 30]:  

а) расщепление гликозидной связи: 

 

 
б) гидролиз сложноэфирных связей 

карбоновых кислот: 

 

 
в) гидролиз пептидной связи: 

 

 
Следовательно, возможно расщепле-

ние связи , которая соеди-
няет пиранозное и фуранозное кольца ак-
тивного центра фермента (схема 1). Ха-
рактерной чертой рассматриваемого про-
цесса является участие в нём не только 
ионов Н+, но и ионов гидроксила ОН-. 
Присутствие последних в системе можно 
объяснить исключительно наличием мо-
лекул воды, диссоциирующих с образова-
нием Н+ и ОН--ионов [31]. Предложенная 
в работе схема 1 экспериментально под-
тверждается анализом ИК-спектров фер-
мента (рис. 6). 

Максимум в области 3468 см-1, соот-
ветствующий колебаниям ν Н2О…Н2О с 

 
  

Рис. 4. УФ- спектры поглощения инулиназы 
при воздействии додецилсульфата натрия: 

1, 2 – нативная инулиназа и 3.5∙10-4М 
раствор додецилсульфата натрия; 3, 4, 5, 6 – 
фермент после воздействия 3.5∙10-3, 3.5∙10-4, 
3.5∙10-5, 3.5∙10-6М раствора додецилсульфата 

натрия соответственно. 
Fig. 4. UV absorption spectra of inulinase when 
exposed to sodium dodecyl sulphate: 1, 2 – na-
tive inulinase and 3.5∙10-4M sodium dodecyl 

sulphate solution; 3, 4, 5, 6 – enzyme after ex-
posure to 3.5∙10-3, 3.5∙10-4, 3.5∙10-5, 3.5∙10-6M 

sodium dodecyl sulphate solution, respectively. 

Рис. 5. Выходные кривые десорбции 
инулиназы из Сефадекса G-200 после 

воздействия на фермент различных кон-
центраций додецилсульфата натрия: 

1 – фермент после воздействия 
3.5∙10-3М, 2 – 3.5∙10-4 М; 3 – 3.5∙10-5 М; 

4 – 3.5∙10-6 М соответственно. 
Fig. 5. Desorption curves of inulinase from 
Sephadex G-200 after exposure of the en-
zyme to various concentrations of sodium 
dodecyl sulphate: 1 – enzyme after expo-

sure to 3.5∙10-3 M, 2 – 3.5∙10-4 M; 
3 – 3.5∙10-5M; 4 – 3.5∙10-6 M accordingly. 
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2- и 3-мя водородными связями, смеща-
ется в длинноволновую область на 8 см-1  
(по сравнению с литературными дан-
ными – 3460 см-1) [30-32]. Полоса в ИК-
спектре при 3405 см-1, в отличии от лите-
ратурных данных на – 3400 см-1,  характе-
ризует валентные колебания ν Н2О…Н2О 
с 4-мя водородными связями [32-33]. По-
лоса поглощения 1657 см-1 (деформаци-
онные колебания σ Н2О), смещается к 
1654 см-1 [32-33]. Наблюдаемые смеще-
ния волновых чисел свидетельствуют об 
ослаблении водородных связей между 
молекулами воды.  

Наряду с этим, усиливаются водород-
ные связи между молекулами Н2О и  
СОО-: ν СОО-…Н2О (3272 см-1), что соот-
ветствует смещению в коротковолновую 
область на 10 см-1 по сравнению с литера-
турными источниками – 3282 см-1 [32-
34]. Аналогичный эффект проявляется и 

для связи ν  (3322 см-1), где имеет 
место коротковолновое смещение на 
4 см-1 по сравнению с литературными 
данными (3326 см-1) [30-33]. 

При воздействии 3.5∙10-6 М раствора 
додецилсульфата натрия (рис. 5) наблю-
дается выход фермента одним пиком. По-
явление двух максимумов на хромато-
грамме имеет место с 3.5∙10-5М раство-

ром додецилсульфата натрия. Следова-
тельно, для изучения четвертичной 
структуры инулиназы достаточной кон-
центрацией является 3.5∙10-5М раствор 
реагента. Установлено, что четвертичная 
структура (табл. 4) фермента представ-
лена двумя субъединицами с молекуляр-
ными массами 76900 и 10140, обладаю-
щими каталитической активностью мень-
шей, чем исходная инулиназа.  

Следует отметить, что полученные 
ИК-спектры рассматриваемых субъеди-
ниц в значительной степени отличаются 
от ИК-спектров нативного фермента 
(рис. 6). Во-первых, максимум 2586 см-1, 
характерный для водородных связей 
между атомом имидазольного цикла ги-
стидина и СООН аспарагинового (или 
глутаминокислого) радикала с участием 
молекул воды, четко проявляется в ИК-
спектре нативного фермента [30-31]. Од-
нако в ИК-спектрах субъединиц 1 и 2 этот 
пик отсутствует. Последнее может свиде-
тельствовать о том, что разрушение чет-
вертичной структуры инулиназы сопро-
вождается изменениями в ее вторичной и 
третичной структурах и, соответственно, 
приводит к нарушению активного центра 
(схема 3), в котором имидазольные и кар-
боксильные группы играют существен-
ную роль (табл. 3). Об изменениях в по-
липептидных цепях исходного фермента 

 
Рис. 6. ИК-спектры нативной инулиназы (1), субъединицы 1 (2) и субъединицы 2 (3). 

Fig. 6. IR spectra of native inulinase (1), subunit 1 (2) and subunit 2 (3). 
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можно судить также по полосам Амид-I 
(1654 см-1) и Амид-II (1558 см-1), харак-
терных для α-спирали в ферменте [30]. 
При переходе к субъединицам 1 и 2 
можно наблюдать, что интенсивность 
рассматриваемых полос (по сравнению с 
исходным ферментом) уменьшается, но 
при этом возрастает интенсивность мак-
симумов 1622 и 1526 см-1, характерных 
колебаниям Амид-I и Амид-II в полипеп-
тидных фрагментах β-формы (почти вы-
тянутые цепочки) [32]. Последнее соот-
ветствует конформационным измене-
ниям в активном центре инулиназы. 

Заключение 
Таким образом, обсуждая полученные 

результаты можно говорить о том, что в 

расщеплении гликозидных связей ину-
лина важную роль играет электрофильно-
нуклеофильная система карбоксил-ими-
дазол. При этом роль нуклеофильной 
группы выполняет азот кольца имида-
зола, а роль электрофильной группы – 
СООН-группа глутаминокислого или ас-
парагинокислого радикала.  

Конфликт интересов  
Авторы заявляют, что у них нет из-

вестных финансовых конфликтов интере-
сов или личных отношений, которые 
могли бы повлиять на работу, представ-
ленную в этой статье. 
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Сорбция метиленового оранжевого на биоуглеродном сорбенте,  
полученном пиролизом осадка сточных вод 
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Аннотация. Загрязнение водных ресурсов, ухудшение качества воздуха и воды является быстро рас-
тущей проблемой, напрямую связанной с образованием сточных вод и накоплением значительного ко-
личества осадка сточных вод (ОСВ). Одним из методов утилизации ОСВ является их пиролитическая 
переработка в биоугольные адсорбенты для очистки от различных загрязнителей. Тип адсорбента и его 
свойства играют ключевую роль в эффективности процесса очистки, что объясняет актуальность по-
иска альтернативных материалов для процессов водоподготовки.  
Целью работы является создание в процессе пиролиза осадка сточных вод биоуглеродного сорбента и 
определение его сорбционной способности в отношении красителя метиленового оранжевого. 
Для получения образцов биоуглеродного сорбента высушенные и измельченные образцы осадков сточ-
ных вод подвергали воздействию температуры 500°C в течение 1.5 часов в вакуумной камере со ско-
ростью нагрева до данной температуры 5°C/мин. Элементный анализ полученного сорбента позволил 
установить снижение содержания углерода, кислорода, серы: для С – на 2.50 ат.%, для О – на 9.91 ат.%, 
для S – на 0.4 ат.% относительно ОСВ. 
Растровая электронная микроскопия подтверждает значительное уменьшение размера частиц биоугля 
по сравнению с исходным образцом ОСВ. В исходном образце ОСВ после этапа пробоподготовки дис-
персия размеров частиц составляла 10-70 мкм, а после пиролиза осадка дисперсия уменьшается до ин-
тервала 10-45 мкм. Рассчитан процент выхода биоугля, составляющий 42% от массы исходных ОСВ и 
проведены исследования по сорбции метиленового оранжевого. Сорбционная емкость биоугля в отно-
шении анионного красителя метиленового оранжевого через 120 мин сорбции составляет 4.9 мг/г, сте-
пень очистки раствора достигает 82%. Кинетика сорбции красителя корректно описывается уравне-
нием псевдо-второго порядка и указывает на полимолекулярный характер сорбции. 
Ключевые слова: осадок сточных вод, пиролиз, биоуголь, сорбция. 
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Sorption of methylene orange on biocarbon sorbent, obtained by pyrolysis 
of wastewater sludge 
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Abstract. Water pollution and deterioration of air and water quality is a rapidly growing problem directly 
related to the generation of waste water and the accumulation of significant amounts of wastewater sludge 
(WWS). One of the methods for recycling WWS is their pyrolytic processing into biochar adsorbents for puri-
fication from various pollutants. The type of adsorbent and its properties play a key role in the efficiency of 
the purification process, which explains the relevance of the search for alternative materials for water treatment 
processes.  
The purpose of the study was to create a biocarbon sorbent during the pyrolysis of wastewater sludge and 
determine its sorption capacity for the methylene orange dye. To obtain samples of biocarbon sorbent, dried 
and crushed samples of wastewater sludge were exposed to a temperature of 500 °C for 1.5 hours in a vacuum 
chamber with a heating rate to a given temperature of 5°C/min. Elemental analysis of the resulting sorbent 
allowed to establish a decrease in the content of carbon, oxygen, and sulphur: for C by 2.50 at.%, for O by 9.91 
at.%, for S by 0.4 at.%, relative to WWS. 
Scanning electron microscopy confirmed a significant reduction in the particle size of biochar compared to the 
original WWS sample. In the initial WWS sample, after the sample preparation stage, the dispersion of particle 
sizes was 10-70 µm, and after pyrolysis of the sediment, the dispersion decreased to the range of 10-45 µm. 
The percentage of biochar yield was calculated, constituting 42% of the weight of the initial WWS and studies 
on the sorption of methylene orange were carried out.  
The sorption capacity of biochar for the anionic dye methylene orange after 120 min of sorption was 4.9 mg/g, 
the degree of solution purification reached 82%. The kinetics of dye sorption was correctly described by a 
pseudo-second-order equation and indicated the polymolecular nature of sorption. 
Keywords: wastewater sludge, pyrolysis, biochar, sorption. 
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Введение 
В связи с быстрыми темпами урбани-

зации и индустриализации очистка сточ-
ных вод становится все более актуальной 
проблемой. Осадки сточных вод (ОСВ) 
представляют собой отдельный вид отхо-
дов, образование которого в крупных го-
родах составляет до 45% от общего коли-
чества отходов производства и потребле-
ния. Ежегодно в Российской Федерации 
после очистки сточных вод образуется в 

среднем 3-3.5 млн. тонн осадков в пере-
счете на сухое вещество и сохраняется 
тенденция к ежегодному их увеличению 
[1]. Основным методом утилизации ОСВ 
в настоящее время является сохранение 
осадков на иловых картах или илонако-
пителях. Кроме того, в качестве методов 
утилизации ОСВ используются сжигание 
осадков и применение в землепользова-
нии с целью ремедиации почв. С увеличе-
нием объёмов ОСВ требуется всё больше 
площадей для их размещения, а при воз-



 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2023. Т. 23, № 5. С. 753-761. 
Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2023. Vol. 23, No 5. pp. 753-761. 
 
ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 

 

 

 
 

755  

растании стоимости земель это сопро-
вождается постоянным ростом затрат на 
эксплуатацию и обслуживание мест скла-
дирования. Многолетнее хранение осад-
ков сточных вод на иловых картах несет 
возрастающие экологические риски за-
грязнения поверхностных и подземных 
вод, почв, растительности. Осадки сточ-
ных вод имеют в своем составе как полез-
ные компоненты, такие как органическое 
вещество, микроэлементы и питательные 
вещества для растений N, P и K, так и ор-
ганические загрязнители, патогенные 
микроорганизмы и тяжелые металлы [2]. 
Поэтому сжигание ОСВ сопровождается 
образованием вторичных загрязняющих 
веществ (выхлопных газов, сажи, диокси-
нов и т.д.). Землепользование сопряжено 
с риском попадания токсичных и вред-
ных загрязняющих веществ в почву, 
грунтовые воды и пищевую цепь, что ста-
вит под угрозу окружающую среду и без-
опасность человека [3-6]. Таким образом, 
ОСВ обладают двойственными характе-
ристиками: пригодностью для вторичной 
переработки и экологическим риском.  

В последнее время растет интерес к 
пиролизу ОСВ как методу производства 
биоугля. Пиролиз является эффективным 
и безопасным способом обработки осадка 
с использованием термохимических ме-
тодов [7,8]. Осадочный биоуголь широко 
используется для удобрения почвы, 
нейтрализации кислот, связывания угле-
рода, фиксации тяжелых металлов в 
почве и адсорбции загрязняющих ве-
ществ [9,10], из-за высокого содержания 
органического вещества, высокой арома-
тизации, хорошо развитого порового про-
странства и огромной удельной площади. 
Кроме того, биоуголь из осадка, вноси-
мый в почву, может улучшить значение 
рН почвы, количество катионообмена, 
способность удерживать воду и плодоро-
дие [11]. Пиролиз осадка имеет большие 
преимущества перед сжиганием в сниже-
нии загрязнения тяжелыми металлами 
при более низкой температуре (600°C) 
[12]. Минеральные соли и гидроксиды 

металлов обычно превращаются в более 
стабилизированные оксиды или суль-
фиды металлов, которые были иммоби-
лизованы в биоугле [13,14]. 

Высокая доступность сырья для произ-
водства биоугля, простота методов полу-
чения и уникальные физико-химические 
свойства биоугля делают его привлека-
тельным материалом для изготовления 
сорбентов, в том числе и композитных, 
обладающих дополнительно магнитными 
или фотокаталитическими свойствами. 

Целью работы является создание в 
процессе пиролиза осадка сточных вод 
биоуглеродного сорбента и определение 
его сорбционной способности в отноше-
нии красителя метиленового оранжевого. 

Экспериментальная часть 
Для получения образцов биоуглерод-

ного сорбента в работе использованы об-
разцы осадков сточных вод, предвари-
тельно обезвоженные до влажности 27% 
при температуре 105оС до постоянной 
массы. Образцы биоугля синтезировали 
пиролитическим методом аналогично ре-
жиму пиролиза в статье [15]. Пиролиз 
проводили в вакуумной установке 
Angstrom Engineering Covap II. Началь-
ную откачку атмосферного воздуха осу-
ществляли форвакуумным насосом, а по-
следующее глубокое вакуумирование 
(ρост ~ 10-6 Торр) – турбомолекулярным 
насосом Varian Turbo 301.  

Обезвоженные образцы ОСВ ме-
ханически измельчали и порошок допол-
нительно сушили в вакуумной установке 
при атмосферном давлении и T=80°C в 
течение 1.5 часов. После сушки, порошок 
охлаждали до комнатной температуры и 
увеличивали температуру в вакуумной 
камере от 25 до 500 °C в течение 1.5 ча-
сов, скорость нагрева камеры составлял 
5°C/мин. При достижении 500 °C нагрев 
останавливали и отжигали образцы в те-
чение 1.5 часа. Схематичное описание 
процесса представлено на рисунке 1. 

Выход биоугля рассчитывали с ис-
пользованием массы ОСВ и твердого 



 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2023. Т. 23, № 5. С. 753-761. 
Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2023. Vol. 23, No 5. pp. 753-761. 
 
ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 

 

 

 
 

756 

продукта (биоугля). Значения pH рас-
твора МО, осадка сточных вод и биоугля 
(образец/вода, соотношение 1:20) были 
протестированы с использованием рН-
метра (PHS-3C, Китай).  

Количественный элементный анализ, 
определение морфологии поверхности 
образцов проводили методом растровой 
электронной микроскопии (РЭМ, JSM-
6380LV JEOL с системой микроанализа 
INCA 250). Гистограмму распределения 
частиц по размерам строили с использо-
ванием программы «ImageJ», версия 
1.53k. 

Сорбцию биоугля из осадков сточных 
вод исследовали в отношении красителя 
метиленового оранжевого. Для этого 
готовили реакционный раствор, 
содержащий 0.0100 мг/см3 метиленового 
оранжевого. Уровень pH раствора – 4.5 
поддерживали постоянным с помощью 
ацетатного буферного раствора. Затем 
отбирали аликвоты реакционного 
раствора объёмом 15.00 см3 и добавляли 
к ним 0.100 г биоуглеродного сорбента. 
Концентрацию красителя определяли на 
спектрофотометре ПЭ-5400УФ. 

Обсуждение результатов 
Согласно данным [16] повышение тем-

пературы пиролиза осадков сточных вод 
выше 500°C приводит к значительному 
уменьшению содержания легких элемен-
тов, таких как углерод, кислород, азот, 
сера. В данной работе пиролиз осуществ-

лялся при 500°C, тем не менее содержа-
ние углерода, кислорода, серы в биоугле 
снижается: для С – на 2.50 ат.%, для О – 
на 9.91 ат.%, для S – на 0.4 ат.%. Это сви-
детельствует о выделении летучих про-
дуктов пиролиза ОСВ в виде СО2, СО, 
SO2. Это подтверждает и выход биоугля, 
составляющий 42% от массы исходных 
ОСВ, хотя, конечно, большая потеря 
массы исходного образца осуществля-
ется за счет испарения воды при сушке на 
первом этапе пробоподготовки к пиро-
лизу. Элементный состав сточных вод и 
биоугля представлен на рисунке 2. 

Согласно [17-19] молярное отношение 
O/C должно быть меньше 0.4, чтобы пи-
ролизованная масса считалась биоуглем. 
Для исходного ОСВ отношение O/C со-
ставляет 0.51, тогда как для биоугля – 
0.35, что указывает на снижение гидро-
фильности и полярности биоугля по срав-
нению с осадком, а также на уменьшение 
количества кислородных функциональ-
ных групп в биоугле. Как правило, увели-
чение гидрофобности сорбента свиде-
тельствует о возрастании сродства к ор-
ганическим загрязнителям сточных вод 
[20]. Неорганические составляющие 
осадка сточных вод представлены SiO2, 
алюмосиликатными соединениями каль-
ция, содержат сульфаты, фосфаты, сили-
каты, карбонаты, что подтверждается и 
данными [21]. Наличие функциональ-
ных групп, содержащих серу (данные 
РЭМ), также повышает гидрофобность 

 
Рис. 1. Схематичное описание процесса. 
Fig.1. Schematic description of the process 
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биоугля, что отмечается и авторами 
[22, 23].  

Растровая электронная микроскопия 
подтверждает значительное уменьшение 
размера частиц биоугля по сравнению с 
исходным образцом ОСВ, несмотря на 
его предварительное высушивание и ме-
ханическое измельчение (рис. 3). В ис-
ходном образце ОСВ после этапа пробо-
подготовки дисперсия размеров частиц 
составляла 10-70 мкм, а преобладающая 
фракция находилась в интервале 10-50 
мкм. После пиролиза осадка в образую-
щемся биоугле дисперсия уменьшается 

до интервала 10-45 мкм, а максимальная 
фракция лежит в диапазоне 10-25 мкм. 
Естественно предположить, что такое 
уменьшение размеров частиц биоугля бу-
дет сопровождаться и возрастанием по-
рового пространства образцов. 

Метиленовый оранжевый (МО) 
является синтетическим красителем из 
группы азокрасителей, проявляющим 
свойства слабого основания. На рис. 4 
представлена кинетика сорбции МО на 
биоугле, полученном пиролизом в 
вакууме осадка сточных вод. 
Эффективность адсорбции красителя на 

 
Атомный % 

 

Рис. 2. Элементный состав осадка сточных вод (а) и биоугля (б), полученного пиролизом при 500°C 
Fig. 2. Elemental composition of wastewater sludge (a) and biochar (b) obtained by pyrolysis at 500°C 

 
Рис. 3. РЭМ-изображения и гистограммы распределения частиц по размерам осадка сточ-

ных вод (а) и биоугля, полученного пиролизом ОСВ при 500°C (б). 
Fig. 3. SEM images and histograms of particle size distribution of wastewater sludge (a) and 

biochar obtained by pyrolysis of WWS at 500°C (b). 
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поверхности сорбента зависит в 
основном от величины этой поверхности, 
природы и концентрации адсорбционных 
центров, а дифференцировать эти 
факторы в большинстве случаев 
достаточно затруднительно. Из рис. 5 
видно, что адсорбция быстро протекает 
на начальной стадии процесса в первые 
15 мин. К 45 мин времени сорбции 
происходит насыщение поверхности сор-
бента и можно говорить о формировании 
монослоя красителя. Сорбционная ем-
кость составляет 3.85 мг/г. Дальнейшее 
плавное возрастание кинетической кри-
вой сорбции указывает на формирование 
последующих адсорбционных слоев МО, 
поскольку строение молекулы мети-
ленового оранжевого способствует обра-
зованию сорбат-сорбатных связей и 
полимолекулярной сорбции. Сорбцион-
ная емкость через 120 мин сорбции 
составляет 4.9 мг/г. Кинетика адсорбции 
МО на биоугле из ОСВ корректно 
описывается уравнением псевдо-второго 
порядка, что обычно характерно для 
химической сорбции [24], константа 
скорости составляет 0.03 г·мг-1·мин-1. 

Степень очистки раствора от МО при 
формировании монослоя составляет 64%, 
а после 120 мин сорбции возрастает до 
82% (рис. 5). 

Эффективность биоуглеродного сор-
бента существенно зависит от рН раство-
ров сорбатов. Как правило, значения рН 
могут способствовать либо препятство-
вать электростатическому взаимодей-
ствию между адсорбентом и адсорбатом 
за счет изменения поверхностного заряда 
адсорбента или путем влияния на иониза-
цию и осаждение сорбатов в водном рас-
творе [25].  

В данной работе рН раствора МО под-
держивалось на уровне 4.5, что позволяет 
предположить протекание адсорбции 
анионного красителя через стадию прото-
нирования поверхности биоугля за счет 
протонов из раствора. С другой стороны, 
рН исходных образцов осадков сточных 
вод находился в интервале 6.5-6.9, а по-
лученный пиролизом биоуголь демон-
стрировал рН в диапазоне 7.1-7.4, что 
свидетельствует о снижении полярности 
поверхности сорбента, приводящей к 
усилению сорбции метиленового оран-
жевого. 

Заключение 
Пиролизом осадка сточных вод в ваку-

уме при остаточном давлении порядка 
10-6 Торр получен биоуглеродный сорбент 
с преобладающей фракцией частиц в ин-

 
 

Рис. 4. Кинетика сорбции метиленового 
оранжевого на биоугле, полученном пиро-

лизом ОСВ 
Fig. 4. Kinetics of methylene orange sorp-

tion on biochar obtained by pyrolysis of WWS 

Рис.5. Степень извлечения сорбата (R, %) 
в зависимости от времени сорбции 

 
Fig.5. The degree of sorbate extraction 
(R, %) depending on the sorption time 
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тервале 10-25 мкм и молярным отноше-
ние O/C, равным 0.35, что позволяет от-
нести его к биоуглю. Сорбционная ем-
кость биоугля в отношении анионного 
красителя метиленового оранжевого че-
рез 120 мин сорбции составляет 4.9 мг/г, 
степень очистки раствора достигает до 
82%. Кинетика сорбции красителя кор-
ректно описывается уравнением псевдо-

второго орядка и указывает на полимоле-
кулярный характер сорбции.  
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Авторы заявляют, что у них нет из-

вестных финансовых конфликтов интере-
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Сорбционные и транспортные свойства 
ароматического (со)полиамида 
 
Надежда Львовна Струсовская1✉, 
Наталия Николаевна Матушкина1, Олеся Николаевна Забегаева2 
1Московский государственный университет имени М.В. Ломоносова, Москва, Россия, 
nlshome@yandex.ru✉ 
2Институт элементоорганических соединений Российской Академии наук им. А.Н. Несмеянова, 
Москва, Россия 
 
Аннотация. Разделение водно-спиртовых растворов и дегидратация N,N-диметилацетамида (ДМАА), 
образующих азеотропы, важно для получения полимерных материалов, обезвоженных спиртов для ме-
дицины, топливной, пищевой и др. отраслей промышленности. В настоящее время в мире в эксплуата-
ции находятся около ста первапорационных модулей, большинство из которых предназначены для де-
гидратации различных растворителей, таких как этанол, изопропанол и др. Известно, что полиамидные 
и полиимидные пленки из-за их высокой термической стабильности, хорошей механической прочности 
и высокой устойчивости к органическим растворителям рассматриваются как перспективные мембран-
ные материалы. Нами был синтезирован (со)полиамид низкотемпературной поликонденсацией хлоран-
гидрида терефталевой кислоты с 4,4'-диаминодифенилоксидом и 3,5-диаминобензойной кислотой в N-
метил-2-пирролидоне (N-МП). Были изучены транспортные характеристики мембран, отлитых из этого 
(со)полиамида (СПА). Показано, что после вымачивания образцов в воде масса пленки уменьшается 
больше, чем после вымачивания в изопропаноле. Возможно, это связано с разной полярностью молекул 
применяемых растворителей. Проверено утверждение, что учет вымытых примесей из полимера дает 
истинную величину сорбции, присущую ему. Методом первапорации было изучено разделение смеси 
вода-изопропанол в интервале концентраций 0-100 масс.% воды при разных температурах. Показано, 
что во всем диапазоне исследуемых концентраций пермеат обогащен водой. Коэффициенты разделе-
ния для мембран СПА сравнимы с мембранами PIM и TFC. На пленках СПА была изучена температур-
ная зависимость сорбции, проницаемости и селективности водных растворов ДМАА (5:1). Показано, 
что сорбция раствора полимером не изменяется в пределах 20-50оС, затем уменьшается, а проницае-
мость разделяемой смеси возрастает в 2-3 раза, причем пермеат содержит только воду. Таким образом, 
(со)полиамид СПА может рассматриваться как основа для получения селективных мембран при дегид-
ратации спиртов и органических растворителей. 
Ключевые слова: сорбция, первапорация, мембраны, полиамиды, изопропанол, N,N-
диметилацетамид. 
Благодарности: работа выполнена в рамках работ по теме № 121031300090-2 госзадания. Часть ра-
боты по получению и характеристики (со)полиамида была выполнена в рамках Государственного за-
дания №075-03-2023-642 Министерства науки и высшего образования Российской Федерации с исполь-
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Sorption and transport properties of aromatic (co)polyamide 
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Abstract. The separation of aqueous-alcohol solutions and dehydration of N,N-dimethylacetamide (DMAA), 
which form azeotropes, is important for the production of polymer materials, anhydrous alcohols for medicine, 
fuel, food and other industries. Currently, there are about one hundred pervaporation modules in operation 
around the world, most of which are designed for the dehydration of various solvents, such as ethanol, isopro-
panol, etc. It is known that polyamide and polyimide films, due to their high thermal stability, good mechanical 
strength, and high resistance to organic solvents, are considered promising membrane materials. We synthe-
sized (co)polyamide by low-temperature polycondensation of terephthalic acid chloride with 4,4'-diaminodi-
phenyloxide and 3 ,5-diaminobenzoic acid in N-methyl-2-pyrrolidone (N-MP). The transport characteristics of 
membranes cast from this (co)polyamide (SPA) were studied. It was shown that after soaking the samples in 
water, the weight of the film decreased more than after soaking in isopropanol. This may be due to the different 
polarity of the molecules of the solvents used. The statement, taking into account the washed out impurities 
from the polymer, provides the true value of sorption was verified. The separation of a water-isopropanol 
mixture in the concentration range of 0-100 wt. % water at different temperatures was studied using the per-
vaporation method. It was shown that over the entire range of concentrations studied, the permeate is enriched 
with water. Separation coefficients for SPA membranes are comparable with those for PIM and TFC mem-
branes. The temperature dependence of sorption, permeability and selectivity of aqueous solutions of DMAA 
(5:1) was studied for SPA films. It has been shown that the sorption of the solution by the polymer did not 
change within 20-50оС, then decreases, and the permeability of the separated mixture increased by 2-3 times, 
and the permeate contained only water. Thus, SPA (co)polyamide can be considered as a basis for obtaining 
selective membranes during the dehydration of alcohols and organic solvents. 
Keywords: sorption, pervaporation, membranes, polyamides, isopropanol, N,N-dimethylacetamide 
Acknowledgments: the work was carried out as part of the work on the topic No. 121031300090-2 of the state 
task. Part of the work on the preparation and characterization of (co)polyamide was performed within the 
framework of State Task No.075-03-2023-642 of the Ministry of Science and Higher Education of the Russian 
Federation using scientific equipment of the INEOS RAS Molecular Structure Research Center. 
For citation: Strusovskaya N.L., Matushkina N.N., Zabegaeva O.N. Sorption and transport properties of aro-
matic (co)polyamide. Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2023. 23(5): 762-771. (In Russ.). 
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Введение 
Разделение водно-спиртовых раство-

ров, часто образующих азеотропы, важно 
для получения обезвоженных спиртов 
для медицины, топливной, пищевой и др. 
отраслей промышленности. Также боль-
шое значение имеет N,N-диметил-
ацетамид (ДМАА) – высокоэффективный 
апротонный растворитель, особенно для 
выпуска полимерных материалов, таких, 
как пластмассы, пленки, лаки, краски, 
российские высокопрочные термостой-
кие синтетические арамидные волокна. 
Он также образует с водой азеотроп, 
устойчивый до 100оС [1-5]. Первапора-
ция является актуальным мембранным 

процессом для дегидратации водно-спир-
товых смесей. В настоящее время в мире 
в эксплуатации находятся около ста пер-
вапорационных модулей, большинство 
из которых предназначены для дегидра-
тации различных растворителей, таких 
как этанол, изопропанол и др. [6]. 

Необходимость очистки, концентри-
рования и выделения органических рас-
творителей требует создания новых мате-
риалов с высокой проницаемостью и се-
лективностью. Известно, что полиамид-
ные и полиимидные пленки из-за их вы-
сокой термической стабильности, хоро-
шей механической прочности и высокой 
устойчивости к органическим раствори-
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телям рассматриваются как перспектив-
ные мембранные материалы [7]. Вопросу 
создания новых мембранных материалов 
для подобных целей уделяется большое 
внимание [8]. 

В этой статье изучали первапорацион-
ные характеристики мембран, получен-
ных из (со)полиамида на основе хлоран-
гидрида терефталевой кислоты, 4,4'-диа-
минодифенилоксида и 3,5-диаминобен-
зойной кислоты для разделения водно-
спиртовых растворов и дегидратации рас-
творов ДМАА. 

Экспериментальная часть 
Объектами исследования были 

пленки, сформованные из ароматиче-
ского (со)полиамида на основе хлоран-
гидрида терефталевой кислоты, 4,4'-диа-
минодифенилоксида и 3,5-диаминобен-
зойной кислоты (1.0: 0.5: 0.5 мол.) (СПА) 
и следующие сорбаты: вода, изопропанол 
(осч. ТУ 2631-064-44493179-01), ДМАА 
(перегнанный над Р2О5, содержание воды 
по Фишеру 0.034%) табл.1. 

Получение (со)полиамида. (Со)поли-
амид следующего строения: 

 
получали низкотемпературной поликон-
денсацией хлорангидрида терефталевой 
кислоты с 4,4'-диаминодифенилоксидом 
и 3,5-диаминобензойной кислотой в N-
МП. В трёхгорлую сердцевидную колбу 
(250 см3), оснащенную механической 
верхнеприводной мешалкой и отводом 
для подачи аргона, загрузили диамины: 
2.62 г (0.017 моль) 3,5-диаминобензойной 
кислоты, 3.45 г (0.017 моль) 4,4'- диами-
нодифенилоксида и 50 см3 сухого N-МП. 
Мономеры растворяли в токе аргона при 
комнатной температуре с перемешива-
нием. Затем раствор охладили смесью 
ацетона и жидкого азота до -25°С и пор-
ционно ввели 7.00 г (0.034 моль) твердого 
хлорангидрида терефталевой кислоты. 
Реакционную массу перемешивали при -

25°С до образования гомогенного рас-
твора и вели реакцию еще 2 часа. Далее 
температуру реакционной смеси повы-
шали до комнатной (23-25°С) и продол-
жали перемешивание 1 час. Полученный 
вязкий раствор разбавили N-МП до 5 %-
ной концентрации, и выделили полимер в 
виде волокон осаждением в пятикратный 
объем воды. Полимер отфильтровывали 
и многократно промывали дистиллиро-
ванной водой, затем ацетоном в аппарате 
Сокслета в течение 48 часов. Продукт су-
шили на воздухе 12 часов, затем в ва-
куум-сушильном шкафу при 80°С 12 ча-
сов и окончательно при 100°С и 
1 мм.рт.ст. двое суток. Выход 96% (10.15 
г). Элементный анализ: вычислено для 
С35H24N4O7: С 68.63; H 3.92; N 9.15, 
найдено: С 67.95; H 4.31; N 9.02. ИК см-1: 
2500-3650 (О-Н), 1721 (C=O), 1648 (Амид 
I), 1604 (Амид II). ηln=1.6 дл/г, Тс=310°С.  

Получение пленок. Пленки СПА были 
изготовлены поливом 10 масс.% раствора 
полимера в N-MП на стеклянную под-
ложку с последующим испарением рас-
творителя при 70°C. Толщину образую-
щихся пленок регулировали с помощью 
микрометра (толщина зазора 800 мкм). 
Затем полученные пленки (60 мкм) сни-
мали со стеклянной подложки и сушили в 
вакууме (2 мм рт. ст.) при 70°C в течение 
6 часов, 100°C – 2 часа и, наконец, при 
150°C – 0.5 часа. 

Методы исследования. ИК-спектры 
полимера регистрировали на приборе 
Vertex-70v Fourier (Bruker). Логарифми-
ческую вязкость (ηln) полимера опреде-
ляли вискозиметрическим методом. 
Время истечения раствора 0.05 г образца 
в 10 см3 N-МП измеряли в вискозиметре 
Оствальда при 25°С. Температуру стек-
лования (Tc) определяли с помощью тер-
момеханического анализа на приборе 
TMA Q-400 при фиксированной нагрузке 
0.034 МПа и скорости нагрева 5оС/мин. 
Термогравиметрический анализ прово-
дили на воздухе на приборе STA 6000 
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PerkinElmer при скорости нагрева 
5°C/мин. 

При первапорации, включающей в 
себя сорбцию исходного раствора на по-
верхности мембраны, диффузию сорби-
руемых молекул через мембрану и де-
сорбцию проникающих молекул с другой 
стороны мембраны [11], сорбция компо-
нентов является лимитирующей стадией 
[2]. Поэтому нами уделено большое вни-
мание изучению сорбции. 

Сорбцию жидкостей проводили 
весовым методом, погружая исследуемые 
образцы в жидкость при атмосферном 
давлении и различных температурах по 
методике, описанной в [12]. Степень 
набухания полимера ∆m (%) определяли 
гравиметрически с точностью ±10-4 г до 
достижения постоянного веса: 

∆𝑚𝑚 = 𝑚𝑚∞−𝑚𝑚0
𝑚𝑚0

∙ 100,  (1) 
где m∞ – масса образца при равновесии, 
m0 – исходная масса образца. 

Эксперименты по первапорации 
исследованных смесей проводили в 
режиме испарения в вакуум на установке 
площадью 0.002 м2. Прошедшие через 
мембрану пары конденсировались в 
ловушке, охлаждаемой жидким азотом. 
Плотность первапорационного потока J 
(кг/м2·час) определяли по количеству 
пенетранта, выделившегося через еди-
ницу площади мембраны в единицу 
времени, избыточную плотность потока 
целевого компонента (воды) Jизб. 
определяли как поток воды, прошедшей 
через мембрану, отсчитанный от 
раствора исходной концентрации и 
рассчитывали по формуле: 

𝐽𝐽изб = 𝐽𝐽(𝑥𝑥′ − 𝑥𝑥0),  (2) 

где хо и х' — массовая доля воды в рас-
творе и паре соответственно. Коэффици-
ент разделения: 

𝛼𝛼 = x'(1-x')
xo(1-xo)

   (3) 

Состав пенетранта анализировали ре-
фрактометрическим методом (погреш-
ность 0.2 об.%). Значения плотности по-
тока принимали за стационарные после 
того, как результаты 5-7 последователь-
ных взвешиваний были постоянны в пре-
делах ошибки эксперимента [13].  

Обсуждение результатов 
Известно, что в исходном полимере 

остаются непрореагировавшие вещества, 
остатки катализатора, олигомеры и т.п., 
которые вымываются при контакте с 
жидкостью. При изучении сорбции воды 
и изопропанола обнаружен аномальный 
вид кинетических кривых с экстрему-
мами, аналогичный наблюдавшемуся на 
полиимидах в работе [14]. Было выска-
зано предположение, что изменение 
массы образцов, вероятно, является ре-
зультатом двух процессов – уменьшения 
массы за счет вымывания примесей и уве-
личения массы за счет сорбции изучае-
мых сорбатов. Был показан путь учета 
этих примесей [14, 15]:  

• определить Δm по уравнению (1); 
• затем набухшую пленку высушить 

на воздухе и определить Δmb – 
относительную массу выделившихся из 
пленок за время проведения опыта 
примесей: 

∆𝑚𝑚𝑏𝑏 = 𝑚𝑚0−𝑚𝑚сух

𝑚𝑚0
∙ 100  (4) 

• тогда истинная сорбция полимером 
данного сорбата будет равна: 

𝑆𝑆 = ∆𝑚𝑚 + |𝑚𝑚𝑏𝑏|.                (5) 

Таблица 1. Характеристики объектов исследования 
Table 1. Characteristics of research objects 

Объекты 
исследования Мол. масса ρ, г/см3 Ткип, оС 

Динам. вяз-
кость, сП [9, 

10] 

Мольн. объем 
растворителя, 

см3/моль 
Вода 18.0 1.00 100.0 1.000 18.10 

Изопропанол 60.1 0.78 82.6 0.002 76.96 
ДМАА 87.1 0.94 165.5 0.919 93.02 
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Ранее мы показали, что при высушива-
нии полимера поглощенный сорбат уда-
ляется, а при повторном взаимодействии 
пленки с сорбатом все возможные объ-
емы заполняются жидкостью [12]. При 
повторном измерении сорбции (Δm'): 

∆𝑚𝑚′ = 𝑚𝑚∞−𝑚𝑚сух

𝑚𝑚сух
∙ 100.        (6) 

в пределах ошибки эксперимента вели-
чины S и Δm' совпадают (табл. 2). Таким 
образом, показано, что учет вымытых 
примесей из полимера дает истинную ве-
личину сорбции, присущую ему. 

Следует отметить, что после вымачи-
вания образцов в воде масса пленки 
уменьшается больше, чем после вымачи-
вания в изопропаноле (табл. 2, Δm). По-
добная тенденция также наблюдалась для 
мембранных материалов на основе поли-
имидных композитов [14]. Возможно, это 
связано с разной полярностью молекул 
применяемых растворителей. Индексы 

полярности воды, изопропилового спир-
та и N-МП составляют 10.2, 3.9 и 6.7 [16] 
соответственно. Вероятно, вода, как бо-
лее полярный растворитель, легче вымы-
вает N-МП по сравнению с менее поляр-
ным изопропиловым спиртом. 

Известно, что структура водно-спир-
товых растворов весьма неоднородна 
[17]. Молекулы спирта, имеющие боль-
ший размер, чем вода, проявляют одно-
временно гидрофобные и гидрофильные 
свойства. Углеводородные неполярные 
группы молекул спирта (–CH3, –CH2) раз-
мещаются в пустотах структуры воды, а 
полярные гидроксильные (–OH) группы 
встраиваются в сетку водородных связей 
воды. При растворении небольших коли-
честв спирта структура воды все же со-
храняется, претерпевая лишь незначи-
тельную деформацию [18]. 

Таблица 2. Проницаемость и сорбция исследованных сорбатов на СПА 
Table 2. Permeability and sorption of the studied sorbates on SPA 

Сорбат Т, оС J·102, 
кг/м2·час Δm, % Δmb, % S, % Δm', % 

Вода 
24 3.0 -11.1±0.4 19.4±0.7 8±1 8.6±0.7 
50 12.4 -9.5±0.4 17.1±0.4 7.5±0.3 8.4±0.3 
70 16.0 -10.7±0.8 15.0±0.4 4.3±0.8 2.7±0.6 

Изопропанол 
24 0.20 4.1±0.4 11.0±0.9 15.6±0.6 16.0±0.7 
50 8.0 3.3±0.5 9.4±0.9 12.7±0.9 11.4±0.8 

 

 
Рис. 1. Концентрационные зависимости сорбции (1) и плотности потока (2) 

в системе СПА-вода-изопропанол при 50оС. 
Fig. 1. Concentration dependences of sorption (1) and flux density (2) 

in the SPA-water-isopropanol system at 50оС 
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С дальнейшим повышением концен-
трации спирта структура воды наруша-
ется. В области средних концентраций 
спирта устанавливается динамическое 
равновесие ассоциатов из одинаковых 
молекул, агрегатов из разнородных моле-
кул и одиночных молекул спирта и воды. 
[19, 20]. Молекула изопропанола тяжелее 
молекулы воды в 3.3 раза, а его молярный 
объем в 4.2 раза больше. Полученные ре-
зультаты показывают, что величина сорб-
ции изопропанола больше, чем у воды 
(рис. 1, кривая 1). Показано, что увеличе-
ние концентрации воды в исходном рас-
творе приводит к уменьшению степени 
набухания пленок СПА и одновремен-
ному росту проницаемости (рис. 1, кри-
вая 2). 

Методом первапорации было изучено 
разделение смеси вода-изопропанол в ин-
тервале концентраций 0-100 масс.% воды 

при разных температурах. Полученные 
данные приведены на рис. 2 и в табл. 2-3. 
Недостатком исследуемых мембран явля-
ется низкая величина плотности потока 
пермеата. Добиться увеличения плотно-
сти потока можно за счет уменьшения 
толщины мембраны. Данные табл. 3 по-
казывают, что мембраны СПА селек-
тивны по отношению к воде, т.е. во всем 
диапазоне исследуемых концентраций 
пермеат обогащен водой. Коэффициенты 
разделения для мембран СПА сравнимы с 
мембранами PIM [21], TFC [22], но значи-
тельно меньше, чем для композитных по-
лиамидных мембран [23]. Нами было по-
казано [24], что избыточная плотность 
потока чистого целевого компонента (в 
данном случае воды), объединяющая в 
себе две основные характеристики про-
цесса разделения: проницаемость (произ-

 
Рис. 2. Концентрационные зависимости плотности потоков J (а) и Jизб (б) в системе 

СПА-вода-изопропанол в процессе первапорации при 24оС (1), 50оС (2) и 70оС (3) 
Fig. 2. Concentration dependences of flux density J (a) and Jexc (b) in the SPA-water-isopro-

panol system during pervaporation at 24оС (1), 50оС (2), and 70о(3) 
 

Таблица 3. Селективность и коэффициент разделения мембран СПА в процессе первапорации 
Table 3. Selectivity and separation coefficient of SPA membranes during pervaporation 

Конц. 
воды в 
раств. 
масс. 
доля 

Температура, оС 
24 50 70 

Конц. воды 
в паре, 

масс.доля 

Коэфф. 
разделе-

ния 

Конц. воды 
в паре, 

масс.доля 

Коэфф. 
разделе-

ния 

Конц. воды 
в паре, 

масс.доля 

Коэфф. 
разделе-

ния 
0.242 0.92 36 0.94 53 0.95 62 
0.560 0.92 9 0.95 16 0.95 16 
0.836 0.96 5 0.97 6 0.98 6 
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водительность) и селективность (измене-
ние концентрации целевого компонента в 
пермеате), является более информатив-
ной характеристикой процесса и может 
рассматриваться как критерий эффектив-
ности разделения. Она равна плотности 
потока чистого целевого компонента 
сверх исходного количества в данном 
растворе. Представленные на рис. 2б дан-
ные показывают, что максимальный кри-
терий эффективности реализуется при 
проведении процесса разделения смеси 
вода-изопропанол при температуре 70оС. 

Ранее считалось, что изменение темпе-
ратуры на несколько градусов практиче-
ски не влияет на величину сорбции жид-
костей полимерами. В последние годы 
появился интерес к температурным эф-
фектам в адсорбции [25]. Было показано, 
что повышение температуры может при-
водить, как к увеличению сорбции, так и 
к уменьшению [26, 27]. В работе [7] уста-
новили, что с увеличением температуры 
с 20 до 40оС наблюдался рост сорбцион-
ной емкости полиамидных мембран на 
основе поли-м-фениленизофталамида по 
отношению к лизоциму куриных яиц. 
Нами было показано, что сорбция воды 
пленками СПА при 24 и 50оС не изменя-
ется, а изопропанола становится меньше 
на 3% (табл. 2). С повышением темпера-
туры до 70оС сорбция воды полимером 
уменьшается почти в 2 раза. Обратный 
эффект наблюдали для сорбции воды 
целлюлозой в той же области температур 
50-60оС, объясняя его конкуренцией двух 
тенденций: изменением структуры водо-
родных связей (разрыв Н-связей между 
молекулами воды и ОН-группами целлю-
лозы и усилением взаимодействия между 

собственными ОН-группами полимера) и 
ростом кинетической подвижности моле-
кул, приводящем к увеличению совме-
стимости воды с целлюлозой [27]. Из-
вестно, что повышение температуры в 
процессе первапорации водных раство-
ров спиртов снижает вязкость воды, что 
приводит к увеличению проницаемости 
мембраны [26]. Приведенные на рис. 2а 
данные подтверждают этот факт. Наблю-
дается увеличение плотности потока в 4-
7 раз в исследуемом диапазоне темпера-
тур. 

Исследование структуры водных рас-
творов ДМАА имеет практическое значе-
ние для многих областей химии, химиче-
ской технологии, биологии и медицины, 
так как известно, что в водных растворах 
ДМАА в зависимости от соотношения 
компонентов могут образовываться гид-
раты различного состава [28]. На пленках 
СПА была изучена температурная зави-
симость сорбции, проницаемости и се-
лективности водных растворов ДМАА 
(5:1) (табл. 4). Следует отметить, что 
ДМАА растворяет пленку, а величина 
сорбции раствора снижается с ростом 
температуры. 

Мембраны из СПА были успешно ис-
пользованы для разделения водных рас-
творов ДМАА (5:1), остающихся после 
выделения и промывки полимеров. Полу-
ченные данные показывают, что с повы-
шением температуры проницаемость раз-
деляемой смеси возрастает в 2-3 раза, а 
пермеат содержит только воду в исследу-
емом интервале температур. Следует от-
метить, что проницаемость водных рас-
творов ДМАА (5:1) в 3 раза меньше, чем 
системы вода-изопропанол при таком же 

Таблица 4. Проницаемость и сорбция исследованных сорбатов на СПА 
Table 4. Permeability and sorption of the studied sorbates on SPA 

Сорбат Т, оС J·102, 
кг/м2·час 

Конц.воды в перме-
ате, масс. % Δm', % S, % 

Вода-ДМАА 
(5:1) 

 

24 0.61 100 7.5±0.2 9±2 
50 2.53 100 6.2±0.7 6±2 
70 4.42 100 5.1±0.3 4.6±0.7 
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содержании воды в смеси и при тех же 
температурах процесса. Как отмечается в 
[22] мольный объем проникающих ве-
ществ влияет на его диффузионные свой-
ства. Вещества с большим мольным объ-
емом труднее проникают через мем-
брану. Это приводит к снижению прони-
цаемости и повышению селективности. 
Мольный объем воды наименьший по 
сравнению с изопропиловым спиртом и 
ДМАА (табл. 1), а мольный объем ДМАА 
больше, чем изопропилового спирта. По-
лученные нами результаты подтвер-
ждают этот факт. 

Важным аспектом в работе мембран 
является их стабильность и долговеч-
ность в течение длительного периода вре-
мени [24]. Мембраны из СПА сохраняли 
свою производительность и селектив-

ность в течение 2-3 месяцев работы и мо-
гут использоваться в процессе первапора-
ции при высокой температуре. 

Заключение 
В работе показано, что ароматический 

(со)полиамид на основе хлорангидрида 
терефталевой кислоты, 4,4'-диамино-
дифенилоксида и 3,5-диаминобензойной 
кислоты может рассматриваться как ос-
нова для получения селективных мем-
бран при дегидратации спиртов и органи-
ческих растворителей. 

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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Оценка антиоксидантных свойств антоцианов 
с использованием хроматографии 
 
Виктор Иванович Дейнека1✉, Владимир Федорович Селеменев2, 
Татьяна Викторовна Елисеева2, Ирина Петровна Блинова1, 
Татьяна Евгеньевна Нужных1 
1Белгородский государственный национальный исследовательский университет, Белгород, Россия, 
deineka@bsu.edu.ru✉ 
2Воронежский государственный университет, Воронеж, Россия 
 
Аннотация. Предложен способ оценки антиоксидантных свойств антоцианов, использующий реакцию 
с водным раствором перманганата калия с последующим хроматографическим определением концен-
трации различных антоцианов сложных смесей в сопоставлении с исходным раствором. Основная осо-
бенность способа состоит в том, что предполагается исключить реально наблюдаемое при использова-
нии традиционных методов определения антиоксидантных свойств протекание цепи последовательных 
реакций окисления каждого исходного антоциана. Для этого используется недостаток оксиданта, кото-
рый должен расходоваться, в основном, на первые стадии для каждого антиоксиданта при предполо-
жении о том, что активность исходного (наименее окисленного) антоцианы выше, чем образующихся 
из него продуктов. Только такая схема позволяет сопоставлять антиоксидантную активность (как па-
раметр, зависящий от времени вместо определяемой обычно антиоксидантной емкости) в зависимости 
от строения молекулы. На основе исследования окисления перманганатом калия 3-глюкозидов пяти 
различных основных природных антоцианидинов (в экстрактах плодов винограда и листьев багрянника 
канадского) установлена зависимость антиоксидантной активности, возрастающая в ряду: Pn3Glu< 
Cy3Glu<Mv3Glu<Pt3Glu<Dp3Glu. Следовательно, антиоксидантная активность однотипных антоциа-
нов возрастает при добавлении ОН-группы в кольцо В агликона сильнее, чем добавление метокси-
группы. Анализ антоцианов экстракта плодов винограда сорта Мерседес показал, что ацилирование 3-
глюкозидов пеонидина и мальвидина пара-кумаровой кислотой не приводит к более высокой устойчи-
вости. Таким образом, утверждения о большей стабильности ацилированных антоцианов не всегда со-
ответствуют истине. Анализ окисляемости перманганатом калия различных 3-гликозидов, выполнен-
ный на экстракте плодов черной смородины и калины красной показал, что в первом случае окисляе-
мость достоверно не изменяется при переходах от 3-глюкозидов к 3-рутинозиду. При этом во втором 
случае добавление второго монозида к имеющемуся 3-глюкозиду как для арабинозида, так и для рам-
нозида привело к снижению активности. Это свидетельствует о том, что сопутствующие экстрактивные 
вещества могут изменять течение некоторых реакций. 
Ключевые слова: антиоксидантные свойства, ВЭЖХ, КMnO4, антоцианы. 
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Abstract. A method for assessing the antioxidant properties of anthocyanins was proposed, using a reaction 
with an aqueous solution of potassium permanganate followed by chromatographic determination of the con-
centration of various anthocyanins in complex mixtures in comparison with the original solution. The main 
feature of the method is the exclusion of the occurrence of a chain of successive oxidation reactions of each 
initial anthocyanin, which is actually observed when using traditional methods for determining antioxidant 
properties. For this purpose, a lack of oxidant was used, which should be consumed mainly in the first stages 
for each antioxidant, under the assumption that the activity of the initial (least oxidized) anthocyanin is higher 
than that of the products formed from it. Only such a scheme allows comparing antioxidant activity (as a time-
dependent parameter instead of the usually determined antioxidant capacity) depending on the structure of the 
molecule. Based on a study of the oxidation of 3-glucosides with potassium permanganate of five different 
main natural anthocyanidins (in extracts of grape fruits and leaves of Cercis canadensis), a dependence of 
antioxidant activity was established, which increased in the series: Pn3Glu<Cy3Glu<Mv3Glu 
<Pt3Glu<Dp3Glu. Consequently, the antioxidant activity of anthocyanins of the same type increased with the 
addition of an OH group to the B ring of the aglycone more strongly than the addition of a methoxy group. The 
analysis of anthocyanins from the fruits of grape variety Mercedes extract showed that the acylation of peonidin 
and malvidin 3-glucosides by p-coumaric acid did not lead to higher resistance. Therefore, the conclusion about 
higher stability of acylated anthocyanins are not always true. An analysis of the oxidability of various 3-gly-
cosides by potassium permanganate was performed on the extract of black currant and red viburnum fruits and 
showed that in the first case, the oxidability does not reliably change when moving from 3-glucosides to 3-
rutinoside. Moreover, in the second case, the addition of a second monoside to the existing 3-glucoside for 
both arabinoside and rhamnoside led to a decrease in activity. This indicates that accompanying extractives 
can alter the course of some reactions. 
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Введение 
Антиоксидантные свойства соедине-

ний принципиально важны, поскольку 
многие заболевания начинаются с окси-
дативного стресса [1]. К настоящему вре-
мени разработано много методик, позво-
ляющих оценивать эти свойства [1-6]. Но, 
как правило, в работах редко поднима-
ется вопрос о том, какой параметр опре-
деляется при использовании конкретного 
метода определения антиоксидантных 
свойств [7]. В работе [8] было обращено 
внимание на то, что антиоксидантные 
свойства могут измеряться по кинетиче-
ским зависимостям, позволяющим опре-
делять антиоксидантную активность, и 
по термодинамическим, позволяющие 
определять антиоксидантную емкость. 
Относительно антиоксидантной емкости 

следует учесть, что это оценка протека-
ния окислительно-восстановительной ре-
акции, в которой только на первой стадии 
происходит процесс окисления исход-
ного антиоксиданта, А(0) окислителем, 
Ox, в результате чего образуется продукт 
окисления А(1), который также может 
быть окислен до А(2) и т.д., схема 1: 

 

Ox + A(0) → B + A(1), 
Ox + A(1) → B + A(2), 
Ox + A(2) → B + A(3), 

Схема 1. Ряд последовательных реакций 
окисления антиоксиданта 

 

Ограничение во времени выдержива-
ния смеси, содержащей избыток окисли-
теля и антиоксиданта [9], позволяет опре-
делить неполную антиоксидантную ем-
кость с неизвестной степенью завершен-
ности процесса. Так по данным работы 
[8] аскорбиновая кислота теряет только 
два электрона на молекулу, а в случае 
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кверцетина при потере до 10 электронов 
еще не заканчивается реакция окисления 
комплексом Fe3+ с дипиридилом, т.е. про-
ходят не менее пяти стадий последова-
тельного окисления. Впрочем, хорошо 
известно, что окислительно-восстанови-
тельная реакция самопроизвольно может 
протекать тогда, когда электродный по-
тенциал окислителя больше электрод-
ного потенциала восстановителя. По-
скольку различные окислители могут 
иметь различные электродные потенци-
алы, то корректное сопоставление анти-
оксидантной емкости, определенной раз-
личными методами [10-12], должно вы-
полняться при одинаковых или близких 
электродных потенциалах окислителей. 
Практика отнесения антиоксидантных 
свойств к определенному в тех же усло-
виях свойству некоторого стандартного 
вещества (тролокса, галловой кислоты, 
аскорбиновой кислоты и т.д.) удобна, но 
при традиционном использовании не 
имеет строгого обоснования, более того, 
при смене температуры такой показатель 
может измениться.  

Известно использование ВЭЖХ при 
определении антиоксидантных свойств. 
В простейшем случае, хроматографиче-
ский метод вместо спектрофотометриче-
ского используется, например, при 
оценке способности окрашенных ве-
ществ (мешающих определению окисли-
теля) к гашению свободных радикалов – 
2,2-дифенил-1-пикрилгидразила [13]. 
Наиболее интересны примеры использо-
вания ВЭЖХ при пост-колоночном сме-
шивании элюата с раствором окислителя 
с контролем изменения площадей пиков 
компонентов подходящим способом де-
тектирования [14]. 

Основная идея настоящей работы, 
близким аналогом которой является ра-
бота [15], состоит в том, что к анализиру-
емой смеси добавляется недостаток окис-
лителя, в качестве которого предлагается 
использовать подкисленный водный рас-
твор перманганата калия. В таком случае 

для каждого из веществ смеси антиокси-
дантов вероятность протекания только 
первой стадии (из предложенной выше 
схемы последовательных реакции) может 
быть наивысшей, если восстановитель-
ная активность исходного антоциана бу-
дет выше активности его последователь-
ных продуктов окисления. Это позволит 
сопоставить относительные кинетиче-
ские параметры (т.е. активность) по хро-
матографическому контролю площадей 
пиков. Только такой параметр напрямую 
зависит от строения антиоксиданта и по-
этому может быть использован для сопо-
ставления строения антиоксиданта и его 
антиоксидантных свойств.  

Экспериментальная часть 
В работе использовали экстракты ан-

тоцианов из природных растительных 
материалов, полученные настаиванием в 
0.05 М водном растворе серной кислоты 
с последующей частичной очисткой ме-
тодом твердофазной экстракции. Для ре-
экстракции использовали смесь этанола с 
0.05 М водным раствором серной кис-
лоты. Этанол из раствора удаляли на ва-
куумном ротационном испарителе. Пер-
манганат калия растворяли в дистиллиро-
ванной воде. 

Разделение антоцианов осуществляли 
на оборудовании Agilent 1200 Infinity с 
диодно-матричным детектором. Хрома-
тограммы записывали при 515 нм, рис. 1. 
В работе использовали хроматографиче-
скую колонку 150×4.6 мм Symmetry C18 
(3.5 мкм). Для элюирования применяли 
как изократическое, так и градиентное 
элюирование, используя компонент А: 
6 об.% ацетонитрила, 10 об.% муравьи-
ной кислоты в воде, и компонент Б: 
30 об.% ацетонитрила, 10 об.% муравьи-
ной кислоты в воде. Градиентный режим: 
0 мин – 0% Б, до 30 мин – 100% Б. Элюи-
рование осуществляли со скоростью по-
дачи подвижной фазы 0.8 см3/мин. Хро-
матограммы регистрировали и обрабаты-
вали в программе ChemStation, а расчеты 
выполняли в MS Excel. 
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Обсуждение результатов 
В работе использовали смеси антоциа-

нов, поскольку только в смеси условия 
окисления всех антиоксидантов одина-
ковы. Для этого готовили экстракты анто-
цианов частично очищенные методом 
твердофазной экстракции, но не отделен-
ные от всех сопутствующих экстрактив-
ных веществ (фенольных кислот, флаво-
ноидов и т.д.). Затем подбирали требуе-
мое для достижения недостатка соотно-
шение объемов антиоксидантов и окис-
лителя. Наконец, проводили опыты, в ко-
торых добавление раствора окислителя 
производили с одновременным встряхи-
ванием для быстрого смешивания компо-
нентов. В контрольном опыте вместо 
окислителя добавлялось такое же количе-
ство воды. Полученные растворы вво-
дили непосредственно в хроматограф. 
Полученные результаты будут изложены 
по объектам. 

Антоцианы винограда сорта Мерседес. 
Этот сорт винограда уникален необычно 
большим количеством ацилированных 
пара-кумаровой кислотой (по положе-
нию 6″ глюкозидного радикала – 
6″CoumGlu) основных, характерных для 
Vitis vinifera [16] антоцианов – 3-глюко-
зидов мальвидина (Mv3Glu) и пеонидина 
(Pn3Glu) – соответственно, рис. 1. Такой 
набор антоцианов удобен для сравнения 
влияния добавки метокси-группы (при 

переходе от производных пеонидина к 
производным мальвидина) и ацилирова-
ния глюкозидного радикала пара-кумаро-
вой кислотой. 

В результате выполненного исследо-
вания четыре антоциана расположились в 
ряд по возрастанию степени превраще-
ния: 

Pn3Glu ≈ Pn3(6″CoumGlu) < Mv3Glu ≈ 
Mv3(6″CoumGlu).                      (1) 

Таким образом, добавка метокси-
группы приводит к росту антиоксидант-
ной активности антоцианов по отноше-
нию к перманганату калия, а ацилирова-
ние практически не сказывается на этом 
свойстве, что не соответствует утвержде-
нию о большей стабильности ацилиро-
ванных антоцианов [17]. 

Антоцианы винограда сорта Ася. Этот 
сорт винограда содержит в качестве ос-
новных компонентов 3-глюкозиды всех 
пяти характерных для Vitis vinifera 3-глю-
козидов: дельфинидина (Dp3Glu), циани-
дина (Cy3Glu), петунидина (Pt3Glu), пео-
нидина (Pn3Glu) и мальвидина (Mv3Glu), 
с преобладанием Pn3Glu концентрация 
которого больше, чем Mv3Glu, рис. 2. В 
данном случае акцент был сделан, но со-
поставление антиоксидантных свойств 
антоцианов в зависимости от строения 
кольца Б, схема 2.  

 
1 – дельфинидин-3-глюкозид (Dp3Glu), 2 – цианидин-3-глюкозид (Cy3Glu), 3 –петунидин-3-

глюкозид (Pt3Glu), 4 – пеонидин-3-глюкозид (Pn3Glu), 5 – мальвидин-3-глюкозид (Mv3Glu) 
Рис.1.Хроматограмма антоцианов плодов винограда сорта Мерседес 

Fig.1.AnthocyaninchromatogramoffruitsofgrapevarietyMercedes 
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Схема 2. Строение основных природных ан-

тоцианидинов 
При небольшой (но различной для 

всех антоцианов) степени превращения 
антоцианы расположились в ряд по росту 
скорости окисления (в скобках приведена 
степень превращения, %): 

Pn3Glu(3.6%) < Cy3Glu(5.5%) < 
Mv3Glu(6.0%) < Pt3Glu(10.8%) < 

Dp3Glu(28.8%).       (2) 
И при существенно большей степени 

превращения в ряду не обнаружено изме-
нений: 

Pn3Glu(10.8%) < Cy3Glu(24.3%) < 
Mv3Glu(26.1%) < Pt3Glu(69.5%) < 

Dp3Glu(94.4%).   (3) 
Отметим, что первые два антоциана 

представляют группу, в которой в кольце 
В содержится по два заместителя – одна 
общая ОН-группа в положении 4′, а также 
метокси-группа в положении 3′ в случае 
производного пеонидина и ОН-группа в 
этом же положении в цианидин-3-глюко-
зиде. При этом скорость окисления воз-
растает сильнее при добавлении ОН-
группы по сравнению с добавлением ме-
токси-группы. Остальные три компо-
нента имеют по три заместителя в кольце 

Б, и в них скорость окисления также воз-
растает сильнее при замене метокси-
группы ОН-группой. 

По данным работы [18] потенциал од-
ноэлектронного окисления кольца Б ан-
тоцианов винограда также (но в ином по-
рядке) зависит от строения этого фраг-
мента (в скобках указаны величины по-
тенциалов):  

Pn3Glu(390 мВ) = Dp3Glu(390 мВ)< 
Pt3Glu(440 мВ) < Cy3Glu(490 мВ) < 

Mv3Glu(540 мВ)   (4) 
Впрочем, для трех соединений совпа-

дение с полученными нами результатами 
вполне приемлемо с учетом требования 
уменьшения электродного потенциала 
для роста антиоксидантной активности: 

Dp3Glu(390 мВ)< Pt3Glu(440 мВ) < 
Cy3Glu(490 мВ)                             (5) 

Полученные в настоящей работе ре-
зультаты не согласуются с результатами 
амперометрического метода определения 
антиоксидантных свойств антоцианов ви-
нограда при электрохимическом детекти-
ровании на стеклоуглеродном электроде 
(на приборе Цвет Яуза-01-АА, НПО «Хи-
мавтоматика», Москва) [19], поскольку в 
данном методе окисление антоцианов на 
аноде (по нашим данным) осуществля-
ется по многостадийному варианту без 
десорбции с электрода. 

 
1 – дельфинидин-3-глюкозид (Dp3Glu), 2 – цианидин-3-глюкозид (Cy3Glu), 3 – петунидин-3-

глюкозид (Pt3Glu), 4 – пеонидин-3-глюкозид (Pn3Glu), 5 – мальвидин-3-глюкозид (Mv3Glu) 
Рис. 2. Хроматограмма антоцианов плодов винограда сорта Ася 

Fig. 2. Chromatogram of anthocyanins of fruits of grape variety Asya 
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Антоцианы листьев багрянника канад-
ского, Cercis canadensis. Экстракт крас-
ных листьев этого дерева интересен тем, 
что в нем не такое большое различие в 
концентрации тех же пяти основных ан-
тоцианов, как и предыдущем опыте, 
рис. 3. Этот образец позволил проверить 
сходимость результатов при различном 
количественно соотношении их в иссле-
дуемом образце. Было установлено, что 
предложенный выше ряд (2) полностью 
совпадает с найденным в данном случае: 

Pn3Glu(10.2%) < Cy3Glu(12.7%) < 
Mv3Glu(13.0%) < Pt3Glu(14.8%) < 

Dp3Glu(16.9%).       (6) 
Антоцианы плодов черной сморо-

дины. В дальнейшем были исследованы 
различные гликозиды одного и того же 
агликона. В плодах черной смородины в 
кожуре накапливаются по два 3-глюко-
зида и 3-рутинозида дельфинидина и ци-
анидина [20]. Для этого объекта установ-
лено, что, как и было найдено выше, за-
мена производных цианидина на произ-
водные дельфинидина приводит к росту 
скорости окисления. При этом присоеди-
нение рамнозильного радикала к глюко-
зидному (при переходе от 3-глюкозидов к 
3-рутинозидам) мало влияет на антиокси-
дантные свойства - эти четыре производ-
ные выстроились в ряд: 

Cy3Rut(12.4%) ≈ Cy3Glu(13.5%) << 
Dp3Rut(23.0%) ≈ Dp3Glu(24.2%).   (7) 

Антоцианы плодов калины красной. 
Плоды Viburnum opulus интересны тем, 
что в них кроме цианидин-3-глюкозида 
содержатся два диглюкозида – арабино-
зилглюкозид (Cy3AraGlu) и рутинозид 
(Cy3Rut) [21]. Для этого экстракта были 
получены результаты, отличающиеся от 
результатов окисления антоцианов пло-
дов черной смородины: 

Cy3AraGlu(10.1%) ≈ Cy3Rut(10.8%) < 
Cy3Glu(18.3%).                             (8) 

Резкое уменьшение скорости окисле-
ния Cy3Rut по сравнению с Cy3Glu ука-
зывает на то, что ряд активностей антоци-
анов зависит и от присутствия посторон-
них соединений.  

Действительно, окисление веществ 
перманганат-ионом зависит от рН и дру-
гих условий, включая автокаталитиче-
ские процессы с участием соединений 
Mn(IV) [22-25]. Изучение условий и 
направления соответствующих превра-
щений предполагается сделать направле-
нием дальнейшего развития работы. 

Заключение 
Предложен вариант использования 

ВЭЖХ для сопоставления скоростей 
окисления антоцианов сложных смесей 
по первым стадиям, чему должен способ-
ствовать недостаток окислителя. Опреде-
лены закономерности изменения скоро-
стей реакций окисления для однотипных 

 
1 – дельфинидин-3-глюкозид (Dp3Glu), 2 – цианидин-3-глюкозид (Cy3Glu), 3 – петунидин-3-

глюкозид (Pt3Glu), 4 – пеонидин-3-глюкозид (Pn3Glu), 5 – мальвидин-3-глюкозид (Mv3Glu) 
Рис. 3. Хроматограмма антоцианов листьев багрянника канадского 

Fig. 3. Chromatogram of anthocyanins of Cercis canadensis leaves 
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гликозидов пяти основных антоцианиди-
нов. Показано, что для различных глико-
зидов одного и того же антоцианидина 
результаты могут зависеть от условий 
проведения эксперимента. 

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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Электропроводность гетерогенных ионообменных мембран 
в растворах моно-, ди- и трикарбоновых кислот 
и ее влияние на процесс электродиализа растворов, 
содержащих органические кислоты 
 
Елена Николаевна Носова1, Денис Геннадьевич Колот2, 
Станислав Сергеевич Мельников1✉, Михаил Владимирович Шарафан1 

1Кубанский государственный университет, Краснодар, Россия, melnikov.stanislav@gmail.com✉ 
2Saybolt (АО «Петролеум аналистс»), Москва, Россия 
 
Аннотация. В настоящей работе исследована электропроводность катионообменных и анионообмен-
ных мембран, в растворах, содержащих как сильные (хлорид и ацетат натрия), так и слабые (уксусная, 
янтарная и лимонная кислоты) электролиты. Полученные результаты свидетельствуют о том, что кон-
центрационная зависимость электропроводности мембран в слабых электролитах существенно отлича-
ется от наблюдаемой для растворов сильных электролитов. В случае раствора уксусной кислоты элек-
тропроводность мембран выше, чем у равновесного раствора во всём диапазоне исследуемых концен-
траций. Показано, что существующие модели транспортно-структурной организации мембран позво-
ляют описать структурные параметры ионообменных мембран, находящихся в контакте с сильными 
электролитами. В растворах хлорида натрия и ацетата натрия, полученные зависимости были обрабо-
таны в рамках микрогетерогенной и трёхпроводной моделей для установления влияния природы элек-
тролита на транспортно-структурные характеристики мембран. Зависимость электропроводности от 
концентрации раствора слабого электролита не позволяет применять ни микрогетерогенную, ни рас-
ширенную трёхпроводную модели для описания зависимости структура-свойства ионообменных мате-
риалов. Показано, что в растворе уксусной и частично янтарной кислоты основной вклад в сопротив-
ление электромембранной системы вносит раствор. На основании полученных результатов по измере-
нию электропроводности предложены изменения в конструкции лабораторного электродиализатора и 
проведены опыты по обессоливанию раствора уксусной кислоты. Показано, что использование более 
тонких межмембранных сепараторов в камере обессоливания приводит к увеличению интегрального 
выхода по току (с 0.32 до 0.44 при 0.6 А/дм2 и той же степени опреснения) и снижению удельных энер-
гозатрат (с 3.0 до 1.9 кВт·ч/моль при 0.6 А/дм2) при опреснении уксусной кислоты. Полученные ре-
зультаты могут быть в дальнейшем использованы для улучшения параметров процесса получения сла-
бых кислот методом биполярного электродиализа. 
Ключевые слова: ионообменная мембрана, электрическая проводимость, электродиализ, органиче-
ская кислота. 
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Electrical conductivity of heterogeneous ion exchange membranes 
in solutions of mono-, di- and tricarboxylic acids and its effect 
on the process of electrodialysis of solutions containing organic acids 
 
Elena N. Nosova1, Denis G. Kolot2, Stanislav S. Melnikov1✉, Mikhail V. Sharafan1 
1Kuban State University, Krasnodar, Russia, melnikov.stanislav@gmail.com✉ 
2Saybolt (JSC Petroleum Analysts), Moscow, Russia 
 
Abstract. In this study, the electrical conductivity of cation-exchange and anion-exchange membranes was 
studied in solutions containing both strong (sodium chloride and acetate) and weak (acetic, succinic and citric 
acids) electrolytes. The results obtained indicate that the concentration dependence of the electrical conductiv-
ity of membranes in weak electrolytes differs significantly from that observed for solutions of strong electro-
lytes. In the case of an acetic acid solution, the electrical conductivity of the membranes is higher than that of 
the equilibrium solution over the entire range of concentrations that were studied. It has been shown that ex-
isting models of the transport and structural organization of membranes allows describing the structural pa-
rameters of ion-exchange membranes in contact with strong electrolytes. In sodium chloride and sodium ace-
tate solutions, the obtained dependences were processed within the framework of microheterogeneous and 
three-wire models to establish the influence of the nature of the electrolyte on the transport and structural 
characteristics of the membranes. The dependence of electrical conductivity on the concentration of a weak 
electrolyte solution does not allow the use of either microheterogeneous or extended three-wire models for the 
description of the structure-property relationship of ion-exchange materials. It has been shown that in acetic 
acid and partially succinic acid solutions, the solution provides the main contribution to the resistance of the 
electromembrane system. Based on the results obtained from measuring electrical conductivity, changes in the 
design of a laboratory electrodialyzer were proposed and experiments were carried out on desalting a solution 
of acetic acid. It has been shown that the use of thinner intermembrane separators in the desalting chamber 
leads to an increase in the integral current efficiency (from 0.32 to 0.44 at 0.6 A/dm2 and the same degree of 
desalination) and a reduction in specific energy consumption (from 3.0 to 1.9 kWh/mol at 0.6 A/dm2) during 
desalination of acetic acid. The results obtained can be further used to improve the parameters of the process 
of obtaining weak acids by bipolar electrodialysis. 
Keywords: ion exchange membrane, electrical conductivity, electrodialysis, organic acid. 
Acknowledgements: the research was funded by the Ministry of Science and Higher Education of the Russian 
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Введение 
Электродиализ – это электромембран-

ный метод разделения веществ с помо-
щью электрического поля для удаления 
заряженных частиц из раствора. Ионные 
компоненты проходят через селективные 
ионообменные мембраны, которые пере-
носят только анионы (анионообменные) 
или катионы (катионообменные). Это де-
шевый и экологически безопасный метод 
[1], который применяют в водоподго-
товке, очистке сточных вод, синтезе кис-

лот и оснований [2], переработке органи-
ческих растворов (например, выделение 
молочной кислоты [3,4], стабилизация 
вина [5], кондиционирование соков [6] и 
предконцентрирование ферментацион-
ных бульонов [7]). Обзор методов выде-
ления кислот приведен в работе [8]. 

Изменение свойств ионообменных 
мембран при контакте с растворами, со-
держащими слабые электролиты, было 
отмечено несколькими исследователями 
[9,10], включая работы Котова В.В. и Ша-
пошника В.А. [11,12], которые были од-
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ними из первых российских ученых, об-
ративших на это внимание. В таких рас-
творах проводимость гелевой фазы 
намного выше проводимости электро-
нейтрального раствора [10]. Также необ-
ходимо учитывать возможность протека-
ния химических реакций, например, про-
тонирования/депротонирования анионов 
слабых кислот [13,14] из-за смещения по-
казателя pH внутри мембраны. Такие ре-
акции могут приводить к кажущемуся 
ускорению реакции диссоциации воды на 
границе мембрана/раствор [15]. 

Повысить эффективность электродиа-
лизного процесса можно используя мем-
браны с наиболее оптимальными свой-
ствами для конкретного процесса. Созда-
ние новых мембранных материалов – это 
достаточно сложный и дорогостоящий 
процесс, поэтому привлекательным вы-
глядит возможность подбора оптималь-
ных параметров проведения процесса для 
наилучшего использования имеющихся 
материалов. 

Целью настоящей работы являлось ис-
следование электропроводности ионооб-
менных мембран в растворах, содержа-
щих органические кислоты, и улучшение 
характеристик электродиализной перера-
ботки модельного раствора, содержащего 
уксусную кислоту. 

Экспериментальная часть 
Материалы. В качестве объектов ис-

следования были выбраны гетерогенные 
ионообменные мембраны МК-40, МА-41 
(Щекиноазот, Россия) и Ralex CM, Ralex 
AMH (Mega a.s., Чехия). Физико-химиче-
ские характеристики мембран, предо-
ставленные изготовителями приведены в 
таблице 1. 

Методы исследования. Для изучения 
электропроводности мембран использо-
вали ртутно-контактный метод [16]. Для 
получения значения сопротивления ис-
пользовали импедансметр Parstat 4000. 
Спектр электрохимического импеданса 
мембраны изучали при нулевой постоян-
нотоковой составляющей и амплитуде 

переменного тока 100 мкА в диапазоне от 
500 кГц до 10 Гц. Активное сопротивле-
ние мембраны получали методом экстра-
поляции линейного участка спектра в вы-
сокочастотной области на ось действи-
тельных значений. Изучение электропро-
водности ионообменных мембран прово-
дили в растворах хлорида и ацетата 
натрия, а также уксусной, янтарной и ли-
монной кислотах. 

Исследование процесса электродиа-
лизного обессоливания уксусной кис-
лоты проводилось на лабораторном элек-
тродиализаторе. Мембранный пакет 
электродиализатора содержал пять эле-
ментарных ячеек, образованных череду-
ющимися анионо- и катионообменными 
мембранами Ralex (таблица 1). Рабочая 
площадь каждой мембраны составляла 
5х12.5 см2. Испытания проводились в 
циркуляционном режиме с заданной си-
лой тока в диапазоне 0.1-0.6 А. Раствор 
уксусной кислоты с концентрацией 0.6% 
(0.1 моль/дм3) использовался в объемах 
по 1 и 0.5 дм3 для камер обессоливания и 
концентрирования. В приэлектродной ка-
мере циркулировал раствор серной кис-
лоты с концентрацией 0.5 моль/дм3. 
Межмембранное расстояние в камере 
концентрирования было одинаковым (0.9 
мм), а в камере обессоливания изменя-
лось в пределах 0.5, 0.9 или 1.9 мм. Ли-
нейные скорости протока раствора со-
ставляли 3.6 см/с для канала шириной 0.5 
мм, 3.6 и 2.9 см/с для канала шириной 0.9 
мм и 1.6 см/с для канала шириной 1.9 мм. 
Скорость протока жидкости через элек-
тродные камеры была постоянной (20 
дм3/ч). 

Контролируемыми величинами явля-
лись: напряжение на электродиализном 
модуле, а также концентрация уксусной 
кислоты. Концентрацию кислоты опреде-
ляли методом потенциометрического 
титрования на автотитраторе (TitroLine 
7750-Titrisoft, Германия: диапазон/дис-
кретность/точность измерений pH: 
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-4…18 / 0.001/ ±0.002.). Аликвоту объе-
мом 5 см3 титровали 0.1 моль/дм3 раство-
ром гидроксида натрия с использованием 
микробюретки (объём 10 см3, шаг 0.05 см3). 
По полученной зависимости pH от объ-
ёма титранта рассчитывалась дифферен-
циальная кривая титрования. Перегиб на 
кривой титрования (скачок на дифферен-
циальной кривой) соответствует объему, 
израсходованному на титрованик слабой 
кислоты. Каждое титрование повторя-
лось три раза. Расхождение объёмов тит-
ранта между параллельными эксперимен-
тами не превышало 0.05 см3. 

Обсуждение результатов 
Электропроводность. Результаты из-

мерения электропроводности изучаемых 
мембран в растворах хлорида натрия и 
ацетата приведены на рисунке 1. Концен-
трационная зависимость электропровод-
ности ионообменных мембран позволяет 
установить некоторые из транспортно-
структурных характеристик мембран. 
Расширенная трёхпроводная модель [17] 
описывает зависимость электропровод-
ности ионообменной мембраны от кон-
центрации раствора и включает фазы 
геля, электронейтрального раствора и 

Таблица 1. Физико-химические параметры исследуемых мембран 
Table 1. Physicochemical parameters of the studied membranes 

Мембрана Ralex CM Ralex AMH MK-40 MA-41 
Ионогенная группа -SO3

- -N+(CH3)3 -SO3
- -N+(CH3)3 

Ионит – – КУ-2-8 АВ-17-8 
Инертное связую-

щее Полиэтилен 

Армирующая ткань Полиэстер Капрон 
Ионообменная ём-
кость*, ммоль/г-наб 1.12±0.05 0.86±0.05 1.08±0.05 0.91±0.05 

Число переноса, % >0.95 >0.95 >0.8 >0.94 
Влагосодержание* 

W, % 44±5 45±4 33±7 36±5 

Толщина в набух-
шем состоянии*, 

мкм 
520±5 550±5 540±5 430±5 

*измерено в данной работе для конкретного образца мембраны 
 

  
а б 

1 – Ralex CM, 2 – Ralex AMH, 3 – МК-40, 4 – МА-41, 5 – раствор 
 

 Рис.1. Концентрационная зависимость электропроводности ионообменных мембран в 
растворе хлорида натрия (а) и ацетата натрия (б)  

Fig. 1. Concentration dependence of the electrical conductivity of ion-exchange membranes in a 
solution of sodium chloride (a) and sodium acetate (b) 
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смешанной проводимости. Последняя 
учитывает перенос ионов через гранулы 
ионообменника и раствор между ними.  

Транспортно-структурные параметры, 
найденные из концентрационной за-
висимости электропроводности мембран, 
в рамках расширенной трёхпроводной 
модели приведены в таблице (табл. 2). 
Также в таблице представлены данные 
полученные ранее [10] в рамках 
микрогетерогенной модели. 

Параметр f2, найденный с помощью 
расширенной трёхпроводной модели, 
соответствует результатам, полученным 
с использованием микрогетерогенной 
модели [10,18] для мембран Ralex. 
Меньшая доля электронейтрального 
раствора объясняется более гомогенной 
структурой мембран Ralex. Для мембран 
МК-40 и МА-41 тоже характерен 
незначительный вклад переноса через 
электронейтральный раствор, но доля 
переноса через смешанный канал выше 
из-за возможного отсутствия контакта 
между частицами ионита в мембране. 

В растворе ацетата натрия 
электропроводности исследуемых мем-
бран становятся сравнимы (рис. 1б). Доля 
электронейтрального раствора для мем-
бран Ralex увеличивается (СM – 340%; 

AMH – 233 %), а для МК-40 и МА-41 не-
значительно уменьшается (31% и 29%) 
при уравновешивании с раствором аце-
тата натрия (табл. 2).  

В растворах органических кислот 
электропроводность катионообменных 
мембран в несколько раз превышает 
электропроводность анионообменных 
мембран и/или равновесного раствора 
(рис. 2). Высокая электропроводность 
катионообменных мембран, уравно-
вешенных с растворами неорганических 
кислот, хорошо известна и объясняется 
высокой подвижностью ионов водорода в 
мембранной фазе по сравнению с дру-
гими ионами. Следует также учитывать 
особенности взаимодействия ионо-
обменных мембран с растворами слабых 
электролитов. Из-за электростатических 
взаимодействий между ионами электро-
лита и фиксированными группами 
мембраны степень диссоциации орга-
нической кислоты в фазе геля 
существенно увеличивается и, вероятно, 
достигает 100%. В результате внутри 
гелевой фазы равновесие смещенно в 
сторону ионов – продуктов диссоциации 
органической кислоты. При этом из-за 
действия доннановского исключения 
появляю-щиеся анионы выводятся из 

Таблица 2. Параметры расширенной трёхпроводной и микрогетерогенной моделей 
найденные из концентрационной зависимости электропроводности ионообменных мембран 
в растворе хлорида натрия и ацетата натрия 
Table 2. Parameters of the extended three-wire and microheterogeneous models found from the 
concentration dependence of the electrical conductivity of ion-exchange membranes in a solution 
of sodium chloride and sodium acetate 

Модель Параметр 
NaCl CH3COONa 

Ralex 
CM 

Ralex 
AMH 

МК-
40 

МА-
41 

Ralex 
CM 

Ralex 
AMH 

МК-
40 

МА-
41 

Трёхпровод-
ная 

a 0.15 0.10 0.30 0.29 0.64 0.21 0.21 0.25 
b 0.85 0.90 0.68 0.69 0.35 0.78 0.78 0.75 
c 0.00 0.00 0.02 0.02 0.01 0.01 0.01 0.00 
d 0.34 0.25 0.48 0.15 0.34 0.46 0.48 0.39 
e 0.66 0.75 0.52 0.85 0.66 0.54 0.52 0.61 
f2 0.05 0.03 0.16 0.14 0.22 0.10 0.11 0.10 
α 0.3 0.2 0.5 0.1 0.2 0.4 0.5 0.4 

Микрогетеро-
генная [10] 

f2 0.03 0.04 0.16 0.14 0.12 0.06 0.10 0.08 
α 0.3 0.4 0.5 0.6 - - - - 
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фазы геля, за счёт чего в электро-
нейтральном растворе равновесие 
наоборот смешается в сторону 
молекулярной формы кислоты. 

Электропроводность раствора зависит 
от основности кислоты: уксусная кислота 
обладает меньшей проводимостью, чем 
ионообменные мембраны, янтарная кис-
лота – в разбавленных растворах прово-
дит хуже, чем ионообменные мембраны, 
лимонная кислота проявляет более высо-
кую проводимость, чем анионообменные 
мембраны. В растворах органических 
кислот проводимость анионообменных 
мембран снижается с увеличением основ-
ности, из-за увеличения количества ион-
ных пар анион-ионогенная группа.  

Изучение электропроводности мем-
бран и растворов органических кислот 
показывает, что влияние на сопротивле-
ние системы оказывают не мембраны, а 

растворы кислот. Это верно и для разбав-
ленных растворов янтарной кислоты. 
При электродиализе основной вклад в со-
противление дает раствор в камере обес-
соливания. Для эффективности процесса 
нужно уменьшить межмембранное рас-
стояние в этой камере. 

Электродиализ. Результаты проведе-
ния электродиализа показывают, что при 
наименьшей плотности тока (0.16 А/дм2) 
для различных межмембранных расстоя-
ний изменение концентрации уксусной 
кислоты в тракте обессоливания носит 
линейный характер. Увеличение плотно-
сти тока приводит к сокращению времени 
электродиализа, одновременно с этим 
наблюдается снижение скорости обессо-
ливания по достижению концентрации 
раствора уксусной кислоты около 0.01 М. 

  
а б 

 
в 

1 – Ralex CM, 2 – Ralex AMH, 3 – МК-40, 4 – МА-41, 5 – раствор электролита 
 

Рис. 2. Концентрационная зависимость электропроводности ионообменных мембран 
в растворе уксусной кислоты (а), янтарной кислоты (б), лимонной кислоты (в) 

Fig. 2. Concentration dependence of the electrical conductivity of ion-exchange membranes 
in a solution of acetic acid (a), succinic acid (b), citric acid (c) 

 

0

1

2

3

4

5

6

0 0.05 0.1 0.15 0.2

эл
ек

тр
оп

ро
во

дн
ос

ть
,κ

, м
С

м
/с

м

концентрация,с, M

1

2

3

4

5

0

2

4

6

8

10

12

14

16

18

0 0.05 0.1 0.15 0.2

эл
ек

тр
оп

ро
во

дн
ос

ть
,κ

, м
С

м
/с

м

концентрация,с, M

1

2
4

3

5

0

2

4

6

8

10

12

14

16

18

20

0 0.05 0.1 0.15 0.2

эл
ек

тр
оп

ро
во

дн
ос

ть
,κ

, м
С

м
/с

м

концентрация,с, M

1

3

2, 4

5



 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2023. Т. 23, № 5. С. 780-788. 
Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2023. Vol. 23, No 5. pp. 780-788. 
 
ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 

 

 

 
 

786 

Полученные данные позволяют рас-
считать выходы по току и удельные энер-
гозатраты [19] (рис. 3). Уменьшение 
межмембранного расстояния c 0.9 до 0.5 
мм позволяет увеличить выход по току на 
10-20 % при плотностях тока 0.16 и 0.32 
А/дм2, при дальнейшем увеличении плот-
ности тока существенной разницы между 
опытами при межмембранном расстоя-
нии 0.5 и 0.9 мм не наблюдается. Также 
не наблюдается существенного влияния 
линейной скорости протока раствора при 
межмембранном расстоянии 0.9 мм. Ис-
пользование больших межмембранных 
расстояний приводит к снижению удель-
ных характеристик процесса. 

Наибольший эффект от использования 
тонких межмембранных сепараторов 
наблюдается при расчёте удельных энер-
гозатрат на удаление уксусной кислоты 
из раствора. Уменьшение межмембран-
ного расстояния с 0.9 до 0.5 мм при оди-
наковой линейной скорости протока рас-
твора позволяет снизить удельные энер-
гозатраты с 3 до 1.9 кВт-ч/моль (сниже-
ние на 36%). Лимитирующим фактором, 
препятствующим дальнейшему уменьше-
нию толщины камеры обессоливания, яв-
ляется рост энергозатрат на прокачку рас-
твора по узкому каналу, который может 
нивелировать наблюдаемое уменьшение 
энергозатрат на перенос вещества.  

Заключение 
В ходе работы были приведены ре-

зультаты изучения концентрационных за-
висимостей электропроводности и диф-
фузионной проницаемости ионообмен-
ных мембран, находящихся в контакте с 
раствором уксусной кислоты. Выявлен 
ряд особенностей, отличающих транс-
портно-структурные параметры мем-
бран, находящихся в контакте с раство-
ром содержащих органические анионы от 
их характеристик в растворах сильных 
электролитов: при контакте с растворами 
карбоновых кислот электропроводность 
ионообменных мембран выше электро-
проводности раствора; в растворах кар-
боновых кислот анионообменные мем-
браны проявляют характеристики прису-
щие гомогенным мембранам; невоз-
можно применить известные модельные 
подходы (микрогетерогенную модель и 
расширенную трёхпроводную модель) 
для описания транспортно-структурных 
характеристик ионообменных мембран, 
находящихся в контакте с растворами 
карбоновых кислот. 

На основании полученных результа-
тов внесены изменения в конструкцию 
электродиализатора, предназначенного 
для обессоливания растворов. Получены 

  
а б 

Толщина камеры обессоливания, мм: 1 – 0.5 (3.3 см/с), 2 – 0.9 (3.3 см/с), 3 – 0.9 (2.9 см/с), 4 – 1.9 (1.6 см/с) 
 

Рис. 3. Зависимость выходов по току по камере обессоливания электродиализатора (а) 
и удельных энергозатрат (б) от плотности тока 

Fig. 3. Dependence of the current outputs for the desalination chamber of the electrodialyzer 
(a) and specific energy consumption (b) on the current density 
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результаты работы аппарата электродиа-
лиза при различной толщине каналов ка-
меры опреснения. Увеличение межмем-
бранного расстояния и снижение линей-
ной скорости протока раствора умень-
шает теоретическую предельную плот-
ность тока. С практической точки зрения 
известно, что большие выходы по току 
будут наблюдаться для систем с мень-

шим отношением величины поляризую-
щей плотности тока к предельной плот-
ности тока. 
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Список литературы/References 

1. Cournoyer A., Bazinet L. 
Electrodialysis Processes an Answer to 
Industrial Sustainability: Toward the 
Concept of Eco-Circular Economy? –A 
Review. Membranes (Basel). 2023; 13: 205. 
https://doi.org/10.3390/membranes13020205 

2. Strathmann H. Electrodialysis, a 
mature technology with a multitude of new 
applications. Desalination. 2010; 264: 268-
288. https://doi.org/10.1016/j.desal.2010.04.069 

3. Gyo Lee E., Moon S.H., Keun Chang 
Y., Yoo I.K., Nam Chang H. Lactic acid 
recovery using two-stage electrodialysis and 
its modelling. J. Memb. Sci. 1998; 145: 53-
66. https://doi.org/10.1016/S0376-
7388(98)00065-9 

4. Pleissner D., Schneider R., Venus J., 
Koch T. Separation of lactic acid and 
recovery of salt-ions from fermentation 
broth. J. Chem. Technol. Biotechnol. 2017; 
92; 504-511. https://doi.org/10.1002/jctb.5023 

5. Ibeas V., Correia A.C., Jordão A.M. 
Wine tartrate stabilization by different levels 
of cation exchange resin treatments: impact 
on chemical composition, phenolic profile 
and organoleptic properties of red wines. 
Food Res. Int. 2015; 69: 364-372. 
https://doi.org/10.1016/J.FOODRES.2015.0
1.003 

6. Rozoy E., Boudesocque L., Bazinet L. 
Deacidification of Cranberry Juice by 
Electrodialysis with Bipolar Membranes. J. 
Agric. Food Chem. 2015; 63: 642-651. 
https://doi.org/10.1021/jf502824f 

7. Moresi M., Sappino F. Electrodialytic 
recovery of some fermentation products 
from model solutions: Techno-economic 

feasibility study. J. Memb. Sci. 2000; 164: 
129-140. https://doi.org/10.1016/S0376-
7388(99)00186-6 

8. Handojo L., Wardani A.K., Regina D., 
Bella C., Kresnowati M.T.A.P.A.P., Wenten 
I.G. Electro-membrane processes for 
organic acid recovery. RSC Adv. 2019; 9: 
7854-7869. 
https://doi.org/10.1039/C8RA09227C 

9. Sarapulova V., Nevakshenova E., 
Pismenskaya N., Dammak L., 
Nikonenko V., Unusual concentration 
dependence of ion-exchange membrane 
conductivity in ampholyte-containing 
solutions: Effect of ampholyte nature. J. 
Memb. Sci. 2015: 479; 28-38. 
https://doi.org/10.1016/j.memsci.2015.01.015 

10. Melnikov S., Kolot D., Nosova E., 
Zabolotskiy V. Peculiarities of transport-
structural parameters of ion-exchange 
membranes in solutions containing anions of 
carboxylic acids. J. Memb. Sci. 2018; 557: 
1-12. https://doi.org/10.1016/ 
j.memsci.2018.04.017 

11. Isaev N.I., Kotov V.V., SHaposhnik 
V.A. Podvizhnost' organicheskih anionov v 
anionoobmennyh sisitemah. Elektrohimiya. 
1971; 7: 908-911. (In Russ.) 

12. Kotov V.V., Isaev N.I., SHaposhnik. 
V.A. Perenos slabyh elektrolitov cherez 
ionoobmennye membrany. ZHurnal 
Fizicheskoj Himii. 1972$; 46: 539-540. (In 
Russ.) 

13. Pismenskaya N.D., Melnikova E.D., 
Rybalkina O.A., Nikonenko V.V. The 
Impact of Long-Time Operation of an 
Anion-Exchange Membrane AMX-Sb in the 
Electrodialysis Desalination of Sodium 
Chloride Solution on the Membrane 



 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2023. Т. 23, № 5. С. 780-788. 
Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2023. Vol. 23, No 5. pp. 780-788. 
 
ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 

 

 

 
 

788 

Current-Voltage Characteristic and the 
Water Splitting Rate. Membr. Membr. 
Technol. 2019; 1: 88-98. 
https://doi.org/10.1134/s2517751619020070 

14. Melnikov S.S., Nosova E.N., 
Melnikova E.D., Zabolotsky V.I. Reactive 
separation of inorganic and organic ions in 
electrodialysis with bilayer membranes. Sep. 
Purif. Technol. 2021; 268: 118561. 
https://doi.org/10.1016/j.seppur.2021.118561 

15. Simons R., Khanarian G. Water 
dissociation in bipolar membranes: 
Experiments and theory. J. Membr. Biol. 
1978; 38: 11-30. 
https://doi.org/10.1007/BF01875160 

16. Karpenko L.V., Demina O.A., 
Dvorkina G.A., Parshikov S.B., Larchet C., 
Auclair B., Berezina N.P. Comparative 
Study of Methods Used for the 
Determination of Electroconductivity of 
Ion-Exchange Membranes. Russ. J. 
Electrochem. 2001; 37: 287-293. 

17. Demina O.A., Kononenko N.A., 
Falina I.V. New approach to the 

characterization of ion-exchange 
membranes using a set of model parameters. 
Pet. Chem. 2014; 54: 515-525. 
https://doi.org/10.1134/S096554411407003
2 

18. Davydov D., Nosova E., Loza S., 
Achoh A., Korzhov A., Sharafan M., 
Melnikov S. Use of the Microheterogeneous 
Model to Assess the Applicability of Ion-
Exchange Membranes in the Process of 
Generating Electricity from a Concentration 
Gradient. Membranes (Basel). 2021; 11: 
406. 
https://doi.org/10.3390/membranes11060406 

19. Kovalev N.V., Karpenko T.V., 
Sheldeshov N.V., Zabolotskii V.I. Ion 
Transport through a Modified 
Heterogeneous Bipolar Membrane and 
Electromembrane Recovery of Sulfuric Acid 
and Sodium Hydroxide from a Sodium 
Sulfate Solution. Membr. Membr. Technol. 
2020; 2: 391-398. 
https://doi.org/10.1134/S2517751620060
050 

Информация об авторах / Information about the authors 
Е.Н. Носова – аспирант кафедры физической 

химии, Кубанский государственный универси-
тет, Краснодар, Россия 

Д.Г. Колот – эксперт АО «Петролеум ана-
листс», Москва, Россия 

С.С. Мельников – к.х.н., доцент кафедры фи-
зической химии, Кубанский государственный 
университет, Краснодар, Россия 

 
М.В. Шарафан – к.х.н., проректор по научной 

работе и инновациям, Кубанский государствен-
ный университет, Краснодар, Россия 

E.N. Nosova – the postgraduate student, Depart-
ment of Physical Chemistry, Kuban State Univer-
sity, Krasnodar, Russia, e-mail: nosova.el@inbox.ru 

D.G. Kolot – expert, JSC “Petroleum analysts”, 
Moscow, Russia, e-mail: denis.colot@yandex.ru 

S.S. Melnikov – Ph.D., Associate Professor, De-
partment of Physical Chemistry, Kuban State Uni-
versity, Krasnodar, Russia, e-mail: melnikov.stani-
slav@gmail.com 

M.V. Sharafan – Ph.D., Vice-Rector for Research 
and Innovation, Kuban State University, Krasnodar, 
Russia, e-mail: nts@kubsu.ru 

 
Статья поступила в редакцию 28.06.2023; одобрена после рецензирования 20.09.2023;  
принята к публикации 04.10.2023. 
The article was submitted 28.06.2023; approved after reviewing 20.09.2023; 
accepted for publication 04.10.2023. 

mailto:nosova.el@inbox.ru
mailto:denis.colot@yandex.ru
mailto:melnikov.stanislav@gmail.com
mailto:melnikov.stanislav@gmail.com
mailto:nts@kubsu.ru


 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2023. Т. 23, № 5. С. 789-799. 
Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2023. Vol. 23, No 5. pp. 789-799. 
 
ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 

 

 

© Холин А. Ю., Колосова Е. А., Курбатова С. В., 2023 
 

789 

 
ОРИГИНАЛЬНЫЕ СТАТЬИ 

 
Научная статья 
УДК 543.544 
doi: 10.17308/sorpchrom.2023.23/11706 
  
Особенности сорбции алкилпроизводных бензимидазола 
в условиях газовой хроматографии 
 
Андрей Юрьевич Холин, 
Елена Александровна Колосова, Светлана Викторовна Курбатова✉ 

Самарский национальный исследовательский университет имени академика С.П. Королёва, Самара, 
Россия, curbatsv@gmail.com✉ 
 
Аннотация. Статья посвящена изучению хроматографического поведения производных бензимида-
зола. Цель работы заключалась в исследовании закономерностей сорбции алкилпроизводных бензими-
дазола в условиях газовой хроматографии. В качестве сорбента использовали полиметилсилоксан HP 
5ms. На основании полученных значений логарифмических индексов удерживания и дифференциаль-
ной мольной свободной энергии сорбции гетероциклов для выбранных условий анализа проанализи-
ровано влияние строения молекул исследованных веществ на характеристики их удерживания. Уста-
новлено, что исследованные соединения в целом элюируются в порядке укрупнения их молекул, а 
также в соответствии с изменением их поляризуемости и липофильности. Исследовано влияние поло-
жения заместителя в основном бензимидазольном ядре и особенностей электронной структуры моле-
кул гетероциклов на их сорбцию в условиях газовой хроматографии. Показано, что существенное вли-
яние на сорбцию оказывают не только электронные и физико-химические параметры (объем, поляри-
зуемость, липофильность), но и число и положение углеводородных радикалов и заместителей, входя-
щих в состав молекулы, их природа и взаимное расположение.  
Установлено, что отсутствие строгой линейной зависимости между характеристиками удерживания и 
физико-химическими параметрами исследованных соединений связано с особенностями строения их 
молекул. Основным фрагментом, определяющим хроматографическое удерживание, является объем-
ное бензимидазольное ядро, участвующее в дисперсионных взаимодействиях с неподвижной фазой, 
при этом наличие гетероатома в молекуле сорбата является важнейшим фактором, определяющим 
сорбционные характеристики замещенных гетероциклов. В то же время возрастанию значений ИУ спо-
собствует удлинение углеводородного радикала в заместителе или замена алкильного радикала на фе-
нильный.  
Результаты работы могут быть полезны как с практической точки зрения – в разработке методик и 
оптимизации анализа близких по структуре соединений, так и с теоретической – в развитии теории 
сорбции полифункциональных соединений из многокомпонентных растворов. В целом же накопление 
экспериментальных данных по удерживанию такого рода сорбатов приближает нас к решению про-
блемы установления взаимосвязи между характеристиками сорбции, другими физико-химическими па-
раметрами и структурой молекул.  
Ключевые слова: газовая хроматография, сорбция, производные бензимидазола, полиметилсилоксан, 
индексы Ковача. 
Для цитирования: Холин А.Ю., Колосова Е.А., Курбатова С.В. Особенности сорбции алкилпроизвод-
ных бензимидазола в условиях газовой хроматографии // Сорбционные и хроматографические про-
цессы. 2023. Т. 23, № 5. С. 789-799. https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2023.23/11706 
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Abstract. The article is devoted to the study of the chromatographic behaviour of benzimidazole derivatives. 
The purpose of the study was to investigate the patterns of sorption of alkyl derivatives of benzimidazole under 
gas chromatography conditions. Polymethylsiloxane HP 5ms was used as a sorbent. Based on the obtained 
values of logarithmic retention indices and differential molar free energy of sorption heterocycles for the se-
lected analysis conditions, the influence of the structure of the molecules of the studied substances on the 
characteristics of their retention was analysed. It was found that the studied compounds generally elute in order 
of the enlargement of their molecules, as well as in accordance with the change in their polarizability and 
lipophilicity. The influence of the position of the substituent in the main benzimidazole ring and the features 
of the electronic structure of heterocycle molecules on their sorption under gas chromatography conditions was 
studied. It has been shown that not only electronic and physicochemical parameters (volume, polarizability, 
lipophilicity), but also the number and position of hydrocarbon radicals and substituents included in the mole-
cule, their nature and relative arrangement, have a significant impact on sorption.  
It was established that the absence of a strict linear relationship between the retention characteristics and the 
physicochemical parameters of the studied compounds is associated with the structural features of their mole-
cules. The main fragment that determines chromatographic retention is the bulky benzimidazole core, involved 
in dispersion interactions with the stationary phase, while the presence of a heteroatom in the sorbate molecule 
is the most important factor determining the sorption characteristics of substituted heterocycles. At the same 
time, the increase in RI was facilitated by the elongation of the hydrocarbon radical in the substituent or the 
replacement of the alkyl radical by phenyl.  
The results of the study can be useful both from a practical point of view, for the development of methods and 
optimization of the analysis of compounds with similar structures, and from a theoretical point of view, for the 
development of the theory of sorption of polyfunctional compounds from multicomponent solutions. In gen-
eral, the accumulation of experimental data on the retention of this kind of sorbates brings us closer to the 
solution of the problem of establishing the relationship between the characteristics of sorption, other physico-
chemical parameters, and the structure of molecules.  
Keywords: gas chromatography, sorption, benzimidazole derivatives, polymethylsiloxane, Kovacs indices. 
For citation: Kholin A.Yu., Kolosova E.A., Kurbatova S.V. Features of sorption of alkyl derivatives of ben-
zimidazole under gas chromatography conditions. Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2023. 23(5): 
789-799. (In Russ.). https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2023.23/11706 

Введение 
Одним из возможных путей решения 

проблемы создания материалов с задан-
ными характеристиками является уста-
новление взаимосвязи между структурой 
соединений и проявляемыми ими свой-
ствами. Наиболее актуальной эта про-
блема становится при изучении веществ с 
потенциальной биологической активно-
стью в связи с необходимостью оптими-
зации процесса создания новых лекар-
ственных препаратов, определения сте-
пени их чистоты и идентификации про-
межуточных продуктов синтеза биологи-
чески активных веществ [1].  

Среди физико-химических методов, 
используемых для решения этой про-
блемы, весьма важное место занимает 
хроматография. Применение различных 
вариантов хроматографии, разных типов 
детекторов и колонок позволяет одновре-
менно решать широкий спектр задач, 
включая разделение и анализ сложных 

смесей органических соединений синте-
тического и природного происхождения, 
установление состава смесей различных 
по природе веществ, качественное и ко-
личественное определение содержания 
конкретных компонентов смеси и т.п. [2]. 
Кроме того, поскольку во многих случаях 
предполагается сорбционный механизм 
действия биологически активного веще-
ства или лекарственного препарата, ис-
пользование сорбционных характеристик 
таких веществ, получаемых хроматогра-
фическим методом, может оказаться пер-
спективным при установлении меха-
низма их действия [3].  

Большую часть биологически актив-
ных соединений составляют производ-
ные азотистых ароматических гетероцик-
лов. Многие представители этого класса 
соединений широко используются в био-
медицинской практике в качестве лекар-
ственных препаратов (дибазол, метрони-
дазол, этимизол, нафтизин и др.), фраг-
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менты ароматических гетероциклов вхо-
дят в состав важных природных соедине-
ний (гистамин, гистидин и т.п.) [4].  

В последние годы опубликовано 
много работ, посвященных хроматогра-
фированию ароматических азотистых ге-
тероциклов в условиях жидкостной хро-
матографии [5, 6]. В то же время условия 
газовой хроматографии при отсутствии 
активного жидкого элюента, суще-
ственно влияющего на процессы в хрома-
тографической колонке, позволяют более 
детально исследовать влияние строения 
молекул сорбатов на их сорбционные ха-
рактеристики и оценить роль структур-
ных вариаций молекул органических ве-
ществ в изменении этих характеристик 
[7]. Основным подходом при установле-
нии влияния строения молекул на их 
сорбцию является, как правило, полуэм-
пирическое моделирование, базирующе-
еся на общих представлениях о механиз-
мах сорбции в хроматографических си-
стемах того или иного типа [7, 8].  

Как известно, существование различ-
ного рода корреляций между строением 
веществ и их хроматографическим удер-
живанием в газовой хроматографии обу-
словлено наличием пропорциональности 
между сорбционными характеристиками 
и свободной энергией взаимодействия 
сорбатов с сорбентами или неподвиж-
ными фазами, поэтому физико-химиче-
ская природа корреляции величин удер-
живания со многими физико-химиче-
скими параметрами по сути представляет 
собой пропорциональность структурных 
вкладов сорбционного взаимодействия 
соответствующим изменениям внутрен-
ней энергии молекул органических со-
единений при вариациях их структуры 
[8]. Этот же принцип лежит в основе при-
менения в подобных корреляциях лога-
рифмических индексов удерживания (ин-
дексов Ковача), одним из достоинств ко-
торых является их aддитивнocть, связан-
ная с аддитивностью энергии взаимодей-
ствия молекул cop6aта с сорбентом или 

неподвижной фазой [9]. Все это позво-
ляет использовать соответствующие кор-
реляции для идентификации компонен-
тов смесей, а также для прогнозирования 
величин удерживания ранее нe охаракте-
ризованных соединений. 

Целью настоящей работы явилось ис-
следование влияния строения молекул 
алкилпроизводных бензимидазола на их 
удерживание в условиях газовой хрома-
тографии. 

Экспериментальная часть 
Хроматографический анализ прово-

дили на газовом хроматографе 
«AgilentTechnologies» с пламенно-иони-
зационным детектором. Газ-носитель – 
гелий марки «А» (99.99%), скорость по-
тока газа-носителя через колонку – 
1.0 см3/мин с делением потока (1:40). 
Была использована кварцевая капилляр-
ная колонка длиной 30 м и диаметром 
0.32 мм с неподвижной фазой HP 5MS 
(метилсилоксан, содержащий 5% фе-
нильных радикалов), толщина плёнки 
0.25 мкм. Объем вводимой пробы состав-
лял 1 мкл. Анализ проводили в изотерми-
ческом режиме при температуре 200oС и 
температуре испарителя 230oС.  

Логарифмические индексы удержива-
ния (ИУ) рассчитывали известным спосо-
бом по формуле Ковача [8]: 

𝐼𝐼 = 100 ⋅ �
𝑙𝑙𝑙𝑙(𝑡𝑡𝑅𝑅,𝑥𝑥

, )−𝑙𝑙𝑙𝑙(𝑡𝑡𝑅𝑅,𝑧𝑧
, )

𝑙𝑙𝑙𝑙(𝑡𝑡𝑅𝑅,𝑧𝑧+1
, )−𝑙𝑙𝑙𝑙(𝑡𝑡𝑅𝑅,𝑧𝑧

, )
+ 𝑧𝑧�, 

где t’R,x  – приведенное время удержива-
ния исследуемого вещества; t’

R,z, t’
R,z+1 – 

приведенные времена удерживания н-ал-
канов, элюирующихся до и после иссле-
дуемого вещества соответственно.  

Значения дифференциальной мольной 
свободной энергии сорбции ∆G опреде-
ляли в соответствии с [10, 11] по уравне-
нию ∆G=-RT lnkβ, где k – фактор удержи-
вания, определяемый как k=(tR,x-tm)/tm, 
при этом tm – время удерживания несор-
бирующегося компонента («мертвое» 
время). Фазовое соотношение β по анало-
гии с [10, 11] рассчитывали из геометри-
ческих параметров хроматографической 
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колонки на основе использования модели 
двух вставленных друг в друга цилин-
дров β=(dc-2df)2/4(dcdf-df

2), где dc – внут-
ренний диаметр капиллярной колонки,  
df – толщина слоя неподвижной фазы на 
стенках капиллярной колонки. Воспроиз-
водимость ИУ и значений ∆G составляла 
1-2 ед. индекса и 0.04 кДж/моль соответ-
ственно.  

В качестве объектов исследования вы-
браны вещества, общие формулы и назва-
ния которых приведены в таблице. Веще-
ства синтезированы на кафедре неоргани-
ческой химии Самарского университета 
под руководством профессора Белоусо-
вой З.П. [12]. 

Значения мольного объема (V), поля-
ризуемости (α) и липофильности (logP) 
рассчитывали с использованием про-
граммы «HyperChem 7.0» полуэмпириче-
ским методом РМ3 (таблица). 

Обсуждение результатов 
Наличие в молекулах исследованных 

соединений двух атомов азота имида-
зольного фрагмента, а также атома кисло-
рода и углеводородных радикалов в раз-
личных положениях бензимидазольного 

ядра приводит к определенным особен-
ностям в распределении электронной 
плотности в молекулах этих соединений. 
В бензимидазоле, как известно, электрон-
ная плотность смещена в сторону бен-
зольного кольца, что существенно умень-
шает его основность по сравнению с ими-
дазолом, а дополнительная свободная 
пара электронов второго атома азота, не 
включенная в π-электронную систему мо-
лекулы, понижает энергетические уровни 
π-орбиталей и уменьшает π-электроноиз-
быточность соответствующих производ-
ных [13]. При этом взаимное влияние 
двух гетероатомов осложняется присут-
ствием заместителей в молекулах иссле-
дованных веществ. Указанные особенно-
сти электронного строения исследован-
ных соединений должны, несомненно, 
отразиться на их сорбционных характе-
ристиках. 

Поскольку в качестве неподвижной 
фазы нами использован неполярный ме-
тилсилоксан, удерживание исследован-
ных соединений должно осуществляться 
преимущественно за счет дисперсионных 
взаимодействий, энергия которых, а, сле 

Таблица. Характеристики удерживания и некоторые параметры исследованных соединений 
Table. Retention characteristics and some parameters of the studied compounds 

 Формула вещества V, Å3 α, Å3 lgP -∆G, кДж/моль Индекс Ковача 
1 N

N

O  

190.54 20.51 2.26 24.68 1505 

2 N

N

O  

205.12 22.34 2.51 24.64 1498 

3 N

N

O  

224.02 24.16 2.78 24.66 1500 

4 N

N

O

CH3

CH3

 

234.38 24.02 3.44 25.46 1546 

5 N

N

O

CH3

CH3

 

247.84 25.84 3.84 25.47 1547 
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довательно, и характеристики удержива-
ния будут зависеть от деформируемости 
молекул и, таким образом, от их объема и 
поляризуемости [8]. 

Из рассчитанных нами значений поля-
ризуемости, объема, липофильности мо-
лекул производных бензимидазола сле-
дует, что величины эти изменяются в 
сравнительно широких пределах. Так, 
диапазон изменения объема молекул ле-
жит в пределах 190-328 Å3, поляризуемо-
сти – в пределах 20-34 Å3, значения липо-
фильности находятся в диапазоне 2.26-5.24.  

Присутствие в структуре исследован-
ных нами веществ алкильных радикалов 
оказывает влияние на перечисленные ха-
рактеристики аналитов, причем влияние 
это оказывается различным в зависимо-
сти от типа и положения радикала в ос-
новном бензимидазольном фрагменте. 
Так, удлинение углеводородного ради-
кала в алкоксиметильной группе, соеди-
ненной с атомом азота, приводит к зако-
номерному увеличению объема, поляри-
зуемости и липофильности соответству-
ющих молекул (вещества 1-3, 4-6, 7-9). 

Таблица. (продолжение) 
 Формула вещества V, Å3 α, Å3 lgP -∆G, кДж/моль Индекс Ковача 
6 N

N

O

CH3

CH3

 

261.47 27.67 4.18 25.47 1549 

7 N

N

O

CH3

 

210.34 22.26 3.34 24.37 1302 

8 N

N

O

CH3

 

227.46 24.09 3.57 26.96 2127 

9 N

N

O

CH3

 

238.29 25.92 3.75 27.22 2318 

10 N

N

O
 

258.15 28.71 4.38 26.48 1890 

11 N

N

O

CH3

CH3

 

295.31 32.21 4.84 27.25 2339 

12 N

N

O

 

295.83 32.36 4.57 27.26 2340 

13 N

N

O

CH3

 

314.56 34.12 5.24 27.38 2380 

14 N

N

O

O CH3

 
328.83 31.95 4.79 26.05 1728 

15 N

N

O

O
C H 3

 

289.56 28.29 4.43 25.87 1778 

 
 



 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2023. Т. 23, № 5. С. 789-799. 
Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2023. Vol. 23, No 5. pp. 789-799. 
 
ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 

 

 

 
 

794 

Появление метильных радикалов в поло-
жениях 5 и 6 вещества 4 или одного ме-
тила в положении 2 вещества 8 практиче-
ски на влияет на величину поляризуемо-
сти, несколько увеличивает объем моле-
кул и существенно повышает их липо-
фильность по сравнению с веществом 3 с 
аналогичным числом метильных (мети-
леновых) звеньев в молекуле. Наиболее 
существенное влияние на изменение этих 
параметров оказывает появление фенила 
в алкоксигруппе или дополнительной ал-
коксигруппы в положении 2 (вещества 
10-15).  

Для исследованных соединений ос-
новным фрагментом, определяющим 
хроматографическое удерживание, явля-
ется объемное бензимидазольное ядро, 
участвующее в дисперсионных взаимо-
действиях с неподвижной фазой, что обу-
словливает небольшой диапазон измене-
ния величины ∆G исследованных сорба-
тов – значения свободной энергии сорб-
ции лежат в диапазоне от -24.37 кДж/моль 
у 1-(этоксиметил)-2-метил-1H-бензими-
дазола (вещество 7) до -27.38 кДж/моль у 
1-[(3-фенилпропокси)метил]-2-метил-
1H-бензимидазола (вещество 13). В то же 
время значения ИУ алкилбензимидазо-
лов существенно варьируют с измене-
нием длины углеводородного радикала 
или его положения в заместителе, соеди-
ненном с основным бензимидазольным 
фрагментом, а также при замене алкиль-
ного радикала на фенильный, изменяя 
при этом и величину ΔG. Так, удлинение 
радикала в веществах 1, 2 и 3 на одно ме-
тиленовое звено практически не изменяет 
значений логарифмических ИУ соответ-
ствующих веществ, несмотря на возрас-
тание значений объема и поляризуемости 
молекул, а появление двух метильных ра-
дикалов в положениях 5 и 6 бензимида-
зола при переходе от вещества 1 к веще-
ству 4, от вещества 2 к веществу 5 и от 3 
к 6 увеличивает ИУ примерно на 50 ед. 
индекса в каждом случае. В то же время 
наличие метила в положении 2 умень-

шает ИУ вещества 7 по сравнению с ве-
ществом 1 на 200 единиц индекса, не-
смотря на больший объем последнего, а 
удерживание его гомолога – вещества 8 
увеличивается по сравнению с удержива-
нием вещества 2 весьма существенно, ве-
личина ΔG вещества 8 при этом возрас-
тает на 2.32 кДж/моль по сравнению с ΔG 
вещества 2 и на 2.59 кДж/моль по сравне-
нию с веществом 7. Аналогичное появле-
ние метила в этом же положении в веще-
стве 13, в структуре которого присут-
ствует фенил, увеличивает его ИУ лишь 
на 40 единиц индекса и практически не 
изменяет величину ΔG по сравнению с 
веществом 12 аналогичного строения, но 
без метила в положении 2. А появление в 
положении 2 дополнительного н-буток-
симетильного заместителя в веществе 14 
и н-пропоксиметильного заместителя в 
веществе 15 увеличивает ИУ на 280 и 228 
единиц индекса соответственно.  

В целом величина гомологической 
разности δI(СН2), рассчитываемая по 
уравнению  δI(СН2) = Im+1 - Im (где Im+1, Im  
– индексы удерживания соседних гомо-
логов), как известно, отражает изменение 
вклада дисперсионного взаимодействия 
вещества с сорбентом в колонке и явля-
ется основой выполнения одного из пра-
вил Ковача, в соответствии с которым ИУ 
в гомологическом ряду должны увеличи-
ваться примерно на 100 единиц при вве-
дении каждого дополнительного метиле-
нового звена -СН2 в молекулу сорбата 
(следует отметить, что это правило в ос-
новном выполняется лишь для линейных 
гомологов нормального строения), а 
вклад одинаковых функциональных 
групп и радикалов в удерживание на од-
ной и той же неподвижной фазе должен 
быть постоянным [14]. В литературе по-
казано, что основными факторами, влия-
ющими на величину подобных инкремен-
тов в более сложных молекулах, явля-
ются положение алкила в структуре мо-
лекулы сорбата, наличие и природа заме-
стителей при атоме углерода в α-положе 
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нии относительно анализируемого варьи-
руемого фрагмента структуры, а также 
наличие и природа гетероатома в моле-
куле сорбата [10, 15, 16]. Так, например, 
авторами [17] установлено существенное 
изменение вклада метильного радикала в 
удерживание в производных тиофена, 
фурана, дитиолана и др. по сравнению с 
соответствующими производными ме-
тилциклопентана и метилциклогексана.  

Для исследованных нами производ-
ных бензимидазола характерны следую-
щие вариации вкладов δI(CH2) и δI(CH3) 
в удерживание. Так, для веществ 1-3 и 4-
6 значения ИУ практически не изменя-
ются, другими словами, вклад дополни-
тельного метиленового звена в замести-
теле в удерживание этих соединений ока-
зывается минимальным. Из сопоставле-
ния ИУ пар веществ 1-4, 2-5, 3-6 следует, 
что вклад метильных радикалов, находя-
щихся в положениях 5 или 6, в удержива-
ние веществ 4-6 несущественно возрас-
тает (примерно на 40-50 ед. индекса на 
два метильных радикала, или, предпола-
гая аддитивность вкладов, на 20-25 ед. 
индекса на одну метильную группу), в то 
время как появление метила в положении 
2 в веществах 8-9 приводит к резкому 
увеличению значений ИУ. Удовлетвори-
тельного объяснения минимальному зна-
чению ИУ вещества 7 аналогичного стро-
ения мы не нашли, однако, из литературы 

известно, что в целом наиболее значи-
тельные отклонения в удерживании по-
добных соединений связаны как раз с 
наличием метильной группы, находя-
щейся в положении 2 гетероцикла (α-по-
ложение по отношению к гетероатому). 
Особый статус такой группы отмечен 
еще в работах профессора Р.В. Головни с 
сотрудниками при исследовании хрома-
тографического удерживания кислород-, 
серу- и азотсодержащих гетероциклов в 
условиях газовой хроматографии [10, 16, 
17]. Таким образом, в целом можно резю-
мировать, что существенные различия в 
значениях вклада метильных и метилено-
вых групп в удерживание обусловлены, 
прежде всего, положением этих радика-
лов, особенно относительно гетероатома 
в структуре молекулы,  

Перечисленными выше обстоятель-
ствами можно, вероятно, объяснить от-
сутствие строгой корреляции между 
удерживанием и физико-химическими 
параметрами, а также молярной массой и 
числом атомов углерода для всех иссле-
дованных производных бензимидазола, 
что иллюстрируют приведенные в каче-
стве примера на рис. 1 графики. Из ри-
сунка следует, что при общей симбатно-
сти в изменении этих параметров на гра-
фике можно условно выделить две корре-
ляционные серии, соответствующие го-
мологам 1-3 с удлинением углеродной 

 
Рис. 1. Зависимость значений логарифмических индексов удерживани 

 от поляризуемости производных бензимидазола 
Fig. 1. Dependence of the values of logarithmic retention indices on the polarizability 

of benzimidazole derivatives 
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цепи в алкоксигруппе, соединенной с ато-
мом азота в положении 1, и  веществам 4-
6 с таким же изменением длины углерод-
ной цепи в алкоксигруппе, но дополни-
тельно содержащим два метильных ради-
кала в положениях 5 и 6. Практическое 
отсутствие пропорциональности между 
ИУ и поляризуемостью гомологов с ме-
тильным радикалом в положении 2 (ве-
щества 7-9) обусловлено, вероятно, опи-
санными выше эффектами. К сожалению, 
отсутствие данных не позволило сделать 
выводы о соответствующих корреляциях 
для других гомологов.  

В целом же параметры удерживания 
исследованных соединений пропорцио-
нальны изменению свободной энергии, 
связанному с процессом хроматографи-
ческого распределения, следовательно, 
соотношения между структурой разделя-
емых веществ и их хроматографическими 
параметрами можно рассматривать как 
пример линейного соотношения свобод-
ной энергии (ЛССЭ) [18]. Применимость 
ЛССЭ для характеристики удерживания 
производных бензимидазола иллюстри-
рует график зависимости индексов Ко-
вача (I) от изменения дифференциальной 
энергии Гиббса (∆G), приведенный на 
рис. 2. 

Заключение 
Таким образом, можно заключить, что 

несмотря на определяющий вклад бензи-
мидазольного фрагмента в удерживание 

исследованных соединений на неполяр-
ной фазе, весьма существенное влияние 
на сорбционные характеристики этих со-
единений оказывает различное положе-
ние алкильных радикалов в этом фраг-
менте. Отсутствие пропорциональности в 
изменении ИУ с изменением физико-хи-
мических параметров молекул, а также 
аномалия вклада метильных радикалов и 
метиленовых звеньев в удерживание яв-
ляются результатом различных внутри-
молекулярных электронных эффектов, 
что согласуется с литературными дан-
ными. Можно предположить также, что 
определенную роль в появлении подоб-
ных аномалий играет присутствие допол-
нительного гетероатома в структуре ал-
кильных заместителей в молекулах гете-
роциклов, для оценки влияния которого, 
однако, необходимы дополнительные ис-
следования. Установление подобных за-
кономерностей удерживания может ока-
заться весьма полезным при прогнозиро-
вании величин удерживания новых син-
тезируемых веществ аналогичной хими-
ческой природы. 

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. 

 
Рис. 2. Корреляция между значениями логарифмических ИУ и величиной энергии Гиббса 

Fig. 2. Correlation between logarithmic RI and the Gibbs energy 



 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2023. Т. 23, № 5. С. 789-799. 
Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2023. Vol. 23, No 5. pp. 789-799. 
 
ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 

 

 

 
 

797  

Список литературы 
1. Katritzky A.R., Maran U., Lobanov 

V.S., Karelson M. Structurally diverse quan-
titative structure-property relationship corre-
lations of technologically relevant physical 
properties // Journal of chemical information 
and computer sciences. 2000. Vol. 40, no 1, 
P. 1-18. 

2. Heberger K. Quantitative structure–
(chromatographic) retention relationships // 
Journal of Chromatography A. 2007. Vol. 
1158. P. 273-305.  

3. Baranowska I., Magiera S., Bar-
anowski J. Clinical applications of fast liquid 
chromatography: a review on the analysis of 
cardiovascular drugs and their metabolites // 
Journal of Chromatography B. 2013. Vol. 
927. P. 54-79.  

4. Nagaraju Kerru N., Gummidi L., Mad-
dila S., Gangu K.K., Jonnalagadda S.B. A 
Review on Recent Advances in Nitrogen-
Containing Molecules and Their Biological 
Applications // Molecules. 2020. Vol. 25. P. 
1909.  

5. Mohammad Sajjad Abdighahroudi, 
Holger V. Lutze, Torsten C. Schmidt. Devel-
opment of an LC-MS method for determina-
tion of nitrogen-containing heterocycles us-
ing mixed-mode liquid chromatography // 
Analytical and Bioanalytical Chemistry. 
2020. Vol. 412. P. 4921-4930.  

6. Шафигулин Р.В., Буланова А.В., Бе-
лоусова З.П. Исследование хроматогра-
фического поведения некоторых произ-
водных бензимидазола в условиях обра-
щенно-фазовой ВЭЖХ // Сорбционные и 
хроматографические процессы. 2016. Т. 
16, № 6. C. 821-830. 

7. Киселев А.В. Межмолекулярные 
взаимодействия в адсорбции и хромато-
графии. М. ВШ. 1986. 360 с. 

8. Гиошон Г., Гийемен К. Количе-
ственная газовая хроматография. В двух 
частях. Часть II. Перевод с английского 
канд. хим. наук А. Е. Ермошкина под ре-
дакцией д-ра хим. наук, профессора О. Г.-
Ларионов. Ч. 2. М. Мир. 1991. 375с. 

9. Зенкевич И.Г. Применение рекур-
рентных соотношений в хроматографии 
// Журнал физической химии. 2008. Т. 82, 
№ 6. С. 1012-1018. 

10. Головня Р.В., Мишарина Т.А. Тер-
модинамические характеристики сорб-
ции гетероциклических соединений в ка-
пиллярной газовой хроматографии // Из-
вестия Академии наук. Серия химиче-
ская. 1996, № 8. С. 2033-2038.  

11. Константинова К.К., Курбатова 
С.В. Сорбционные свойства производ-
ных адамантана // Журнал прикладной хи-
мии. 2006. Т. 79, №8. С. 1265-1274. 

12. Белоусова З.П. Синтез и биологи-
ческая активность симметричных и 
несимметричных производных 1н-азо-
лов. Дисс. докт. хим. наук. М. 2019. 36 с. 

13. Джоуль Дж., Миллс К. Химия гете-
роциклические соединений. 2-е перераб. 
изд. / Пер. с анг. Ф.В. Зайцевой и А.В. 
Курчава. М. Мир. 2009. 728 с. 

14. Супина В. Насадочные колонки в 
газовой хроматографии. Москва, Мир, 
1977, 256 с. 

15. Зенкевич И.Г. Выявление анома-
лий газохроматографических индексов 
удерживания гомологов на основании их 
гомологических инкрементов // Журнал 
физической химии. 2021. Т. 95, № 8. С. 
1269-1277.  

16. Головня Р.В., Самусенко А.Л., 
Дмитриев Л.Б. Прогнозирование индек-
сов удерживания метилзамещенных пи-
ридинов в капиллярной газовой хромато-
графии на основании принципа неадди-
тивности изменения энергии сорбции // 
Известия Академии наук СССР. Сер.хим. 
1987. №10. С. 2234-2239. 

17. Головня Р.В., Журавлева Л.Л., 
Кузьменко И.Е. Определение термодина-
мических функций сорбции циклогексил-
, пиперидил-, морфолил- и тиоморфолил- 
н-алканов в капиллярнй газовой хромато-
графии // Известия академии наук. Сер. 
хим. 1996. №8. С. 2030-2032.  

18. Лопаткин А.А. Теоретические ос-
новы физической адсорбции. М. МГУ. 
1983. 344 с. 



 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2023. Т. 23, № 5. С. 789-799. 
Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2023. Vol. 23, No 5. pp. 789-799. 
 
ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 

 

 

 
 

798 

References 
1. Katritzky A.R., Maran U., Lobanov 

V.S., Karelson M. Structurally diverse quan-
titative structure-property relationship corre-
lations of technologically relevant physical 
properties. Journal of chemical information 
and computer sciences. 2000; 40(1): 1-18. 
https://doi.org/10.1021/ci9903206 

2. Heberger K. Quantitative structure–
(chromatographic) retention relationships. 
Journal of Chromatography A. 2007; 1158: 
273-305. https://doi.org/10.1016/ 
j.chroma.2007.03.108 

3. Baranowska I., Magiera S., Bar-
anowski J. Clinical applications of fast liquid 
chromatography: a review on the analysis of 
cardiovascular drugs and their metabolites. 
Journal of Chromatography. B. 2013; 927: 
54-79. https://doi.org/10.1016/j. 
jchromb.2013.02.002. 

4. Nagaraju Kerru N., Gummidi L., Mad-
dila S., Gangu K.K., Jonnalagadda S.B. A 
Review on Recent Advances in Nitrogen-
Containing Molecules and Their Biological 
Applications. Molecules. 2020; 25: 1909. 
https://doi.org/10.3390/molecules25081909. 

5. Mohammad Sajjad Abdighahroudi, 
Holger V. Lutze, Torsten C. Schmidt, Devel-
opment of an LC-MS method for determina-
tion of nitrogen-containing heterocycles us-
ing mixed-mode liquid chromatography. An-
alytical and Bioanalytical Chemistry. 2020; 
412: 4921-4930. https://doi.org/10.1007/ 
s00216-020-02665-x 

6. Shafigulin R.V., Bulanova A.V., Bel-
ousova Z.P. Issledovanie hromatografich-
eskogo povedenija nekotoryh proizvodnyh 
benzimidazola v uslovijah obrashhenno-
fazovoj VJeZhH. Sorbtsionnyye i khromato-
graficheskiye protsessy. 2016; 16(6): 821-
830. (In Russ.) 

7. Kiselev A.V. Mezhmolekuljarnye 
vzaimodejstvija v adsorbcii i hromatografii. 
M., VSh, 1986, 360 p. (In Russ.) 

8. Gioshon G., Gijemen K. Kolichestven-
naja gazovaja hromatografija. V dvuh chast-
jah. Chast' II. Perevod s anglijskogo kand. 
him. nauk A. E. Ermoshkina pod redakciej 

d-ra him. nauk, professora O. G.-Larionov. 
Ch. 2. Moscow, Mir, 1991, 375 p. 

9. Zenkevich I.G. The use of recurrent 
equations in chromatography. Russian Jour-
nal of Physical Chemistry. A. 2008; 82(6): 
886-892. https://doi.org/10.1134/ 
S0036024408060022 

10. Golovnya R.V., Misharina T.A. Ther-
modynamic characteristics of sorption of 
heterocyclic compounds in capillary gas 
chromatography. Russian Chemical Bulle-
tin. 1996; 45(8): 1928-1933. 
https://doi.org/10.1007/BF01457779 

11. Konstantinova K.K., Kurbatova S.V. 
Sorption properties of adamantane deriva-
tives. Russian Journal of Applied Chemistry. 
2006; 79(8): 1251-1259. 
https://doi.org/10.1134/S1070427206080076 

12. Belousova Z.P. Sintez i biolog-
icheskaja aktivnost' simmetrichnyh i nes-
immetrichnyh proizvodnyh 1n-azolov. Diss. 
doct. chem. nauk. M., 2019, 36 p. (In Russ.) 

13. Dzhoul' Dzh., Mills K. Himija geter-
ociklicheskie soedinenij. 2-e pererab. izd. 
Per. s ang. F.V. Zajcevoj i A.V. Kurchava. 
M., Mir, 2009, 728 p. 

14. Supina V. Nasadochnye kolonki v 
gazovoj hromatografii. M., Mir, 1977, 256 p. 

15. Zenkevich I.G. Determination of 
anomalies of gas chromatographic retention 
indices for homologs based on their homol-
ogous increments. Russian Journal of Phys-
ical Chemistry A. 2021; 95(8): 1720-1728. 
DOI:10.1134/S003602442107030X. 

16. Golovnya R.V., Samusenko A.L., 
Dmitriev L.B. Prediction retention indices of 
methyl-substituted pyridines in gas capillary 
chromatography on the basis of the principle 
of the nonadditive change in the energy of 
sorption. Izvestiya Akademii Nauk SSSR, 
Ser. Khim. 1987; 10: 2069-2074. (In Russ.) 

17. Goiovnya R.V. Zhuravleva L.L., 
Kuz'menko I. E. Determination of thermo-
dynamic functions of sorption for cycio-
hexyi-, piperidyl-, morpholyl-, and thiomor-
pholyl- n-aikanes by capillary gas-liquid 
сhromatography. Russian Chemical Bulle-
tin. 1996; 45(8): 1925-1927. 
https://doi.org/10.1007/BF01457778 



 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2023. Т. 23, № 5. С. 789-799. 
Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2023. Vol. 23, No 5. pp. 789-799. 
 
ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 

 

 

 
 

799  

18. Lopatkin A.A. Teoreticheskie osnovy 
fizicheskoj adsorbcii. M., Izd-vo MGU, 
1983, 344 p. (In Russ.). 

Информация об авторах / Information about the authors 
А.Ю. Холин – аспирант кафедры физической 

химии и хроматографии Самарского универси-
тета, Самара, Россия 

Е.А. Колосова – к.х.н., доцент кафедры физи-
ческой химии и хроматографии Самарского уни-
верситета, Самара, Россия 

С.В. Курбатова – д.х.н., профессор кафедры 
физической химии и хроматографии Самарского 
университета, Самара, Россия 

A.Yu. Kholin – post-graduate student, the depart-
ment of physical chemistry and chromatography, Sa-
mara University, Samara, Russia 

E.A. Kolosova – PhD (chemistry), docent, Samara 
University, Samara, Russia 

 
S.V. Kurbatova – professor, grand Ph.D (chemis-

try), department of physical chemistry and chroma-
tography, Samara University, Samara, Russia, E-
mail: curbatsv@gmail.com 

 
Статья поступила в редакцию 07.04.2023; одобрена после рецензирования 14.09.2023;  
принята к публикации 20.09.2023. 
The article was submitted 07.04. 2023; approved after reviewing 14.09.2023; 
accepted for publication 20.09.2023. 

mailto:curbatsv@gmail.com


 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2023. Т. 23, № 5. С. 800-810. 
Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2023. Vol. 23, No 5. pp. 800-810. 
 
ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 

 

 

© Пахнутова Е. А., Слижов Ю. Г., 2023 
 

800 

 
ОРИГИНАЛЬНЫЕ СТАТЬИ 

 
Научная статья 
УДК 543.544 
doi: 10.17308/sorpchrom.2023.23/11707 
  
Адсорбционные свойства поверхности Силохрома С-80, 
модифицированного ализаринатом алюминия 
 
Евгения Андреевна Пахнутова1✉, Юрий Геннадьевич Слижов2 

Томский государственный университет, Томск, Россия, pakhnutovae@mail.ru✉ 
 
Аннотация. Материалы на основе кремнеземов находят широкое применение в процессах концентри-
рования и разделения различных органических веществ. Успешное использование SiO2 обусловлено 
его химической стойкостью, термической стабильностью, природой и распределением функциональ-
ных групп на поверхности, а также возможностью создания на его основе материалов с определенными 
текстурными характеристиками, которые регулируются условиями синтеза и модифицированием по-
верхности. Для решения конкретных задач хроматографии необходимо получать новые адсорбенты с 
закрепленными функциональными группами, слоями или элементами, путем варьирования которых 
меняется число и типы адсорбционных центров исходной поверхности. В качестве перспективных мо-
дифицирующих добавок, представляющих особый интерес, применяют хелатные комплексы переход-
ных металлов, в том числе нанесенных в виде адсорбционных слоев. В данной работе изучен физико-
химическими методами SiO2 на основе Силохрома С-80, модифицированный ализаринатом алюминия. 
Термогравиметрией установлено, что ализаринат алюминия устойчив до 270°С. С помощью адсорбци-
онной порометрии показано, что модифицирование кремнезема приводит к снижению средних диамет-
ров и суммарных объемов пор, площадей удельной поверхности от 84 до 79 м²/г. Методами ИК и КР-
спектроскопии доказано закрепление хелатов на поверхности Силохрома. 
Газохроматографическим методом изучены процессы адсорбции органических соединений (н-алканов, 
нитрометана, гептена-1, ароматических углеводородов, кетонов и спиртов), способных к различным 
типам межмолекулярных взаимодействий. Модифицирование кремнезема ализаринсодержащим ком-
плексом способствует изменению констант Генри адсорбции, вкладов специфических взаимодействий 
в теплоту адсорбции. При этом наибольшие значения ∆ q̅dif,1(спец) характерны для органических соеди-
нений, склонных к донорно-акцепторному и π- комплексообразованию.  
Согласно анализу компенсационных термодинамических зависимостей q̅dif,1 - ∆S̅S

1,c показано, что эн-
тропия является определяющим термодинамическим параметром при адсорбции тестовых соединений 
на поверхности исследуемых хроматографических материалов. 
Ключевые слова: газовая хроматография, ализарин, кремнезем, Силохром С-80, ализаринат алюминия. 
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Abstract. Silica-based materials are widely used in the processes of concentration and separation of various 
organic substances. Successful use of SiO2 is due to its chemical resistance, thermal stability, the nature and 
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distribution of functional groups on the surface, as well as the possibility of creating materials based on it with 
certain textural characteristics, which are regulated by synthesis conditions and surface modification. For the 
solution of specific problems of chromatography, it is necessary to obtain new adsorbents with fixed functional 
groups, layers or elements, by varying which the number and types of adsorption centres of the original surface 
change. Chelate complexes of transition metals, including those deposited in the form of adsorption layers, are 
used as promising modifying additives of particular interest. In this work, SiO2 based on Silochrome S-80, 
modified with aluminium alizarinate was studied by physicochemical method. Using thermogravimetry it was 
established that aluminium alizarinate is stable up to 270 °C. Using adsorption porosimetry, it was shown that 
modification of silica leads to a decrease in the average diameters and total volumes of pores, and specific 
surface areas from 84 to 79 m²/g. Using IR and Raman spectroscopy, the fixation of chelates on the surface of 
Silochrome was proven. 
The gas chromatographic method was used to study the adsorption processes of organic compounds (n-alkanes, 
nitromethane, heptene-1, aromatic hydrocarbons, ketones and alcohols) capable of various types of intermo-
lecular interactions. The modification of silica with an alizarin-containing complex contributes to a change in 
the Henry adsorption constants and the contributions of specific interactions to the heat of adsorption. In this 
case, the highest values of ∆ q̅dif,1(special) are characteristic of organic compounds prone to donor-acceptor and 
π-complex formation.  
According to the analysis of compensation thermodynamic dependencies q̅dif,1 - ∆S̅S

1,c it was shown that entropy 
is the determining thermodynamic parameter during the adsorption of test compounds on the surface of the 
studied chromatographic materials. 
Keywords: gas chromatography, alizarin, silica, Silochrome S-80, aluminium alizarinate. 
Acknowledgments: the work was performed within the framework of the state assignment of the Ministry of 
Education and Science of the Russian Federation (project No. 0721-2020-0037). 
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Введение 
Широкое практическое применение 

кремнеземов и их модифицированных 
форм в различных областях научных ис-
следований стало причиной огромного 
числа работ при изучении поверхностных 
свойств этих материалов с применением 
современных физико-химических мето-
дов, в числе которых газовая хроматогра-
фия [1]. Материалы, полученные на ос-
нове диоксида кремния SiO2, отличающе-
гося высокой степенью химической чи-
стоты, обеспечивающей их низкую ката-
литическую активность, термоустойчи-
вость, развитую поверхность, использу-
ются в качестве высокоэффективных ад-
сорбентов в аналитических целях при ре-
шении многочисленных задач по селек-
тивному разделению разнообразных сме-
сей органических соединений и сорбци-
онного концентрирования микроприме-
сей [2-6].  

В настоящее время среди значитель-
ного количества модифицирующих доба-
вок, применяемых для улучшения хрома-
тографического разделения различных 

классов органических веществ [7-9], осо-
бый интерес представляют комбиниро-
ванные фазы хелатов металлов, нанесен-
ных на поверхность SiO2 в качестве ад-
сорбционных слоев [2,6]. Варьируя типы 
и количество адсорбционных центров на 
поверхности кремнеземов, целенаправ-
ленно синтезируют хроматографические 
сорбенты с заданными кислотно-основ-
ными, физико-химическими и хромато-
графическими свойствами [10].  

Ализаринаты металлов являются хо-
рошо изученными с использованием со-
временных методов анализа (масс-спек-
трометрия, ВЭЖХ, ИК-спектроскопия, 
УФ-спектрофотометрия, ЯМР-спектро-
скопия, ТСХ, газовая хроматография) 
комплексными соединениями [11, 12] и 
применяются в качестве добавок для по-
лучения органо-неорганических гибрид-
ных пигментов [13], для модифицирова-
ния оксидов алюминия, цинка, циркония 
[14], создания мезопористых пленок на 
основе оксидов металлов [15].  

Цель данной работы – получение но-
вого сорбента на основе Силохрома С-80, 
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модифицированного ализаринатом алю-
миния, изучение влияния хелата на по-
лярность SiO2, термодинамические ха-
рактеристики адсорбции органических 
веществ разных классов на его поверхно-
сти, а также исследование возможности 
применения полученного материала для 
селективных газохроматографических 
разделений многокомпонентных смесей. 

Экспериментальная часть 
Для получения хроматографического 

сорбента в качестве основы использовали 
мезопористый кремнезем диоксид крем-
ния марки Силохром С-80 (фракция 
0.200-0.355 мм). Модификатором поверх-
ности С-80 был выбран ализаринат алю-
миния, полученный следующим образом 
[14]: в воде растворяли 0.005 г гексагид-
рата хлорида алюминия, 0.01 M раствор 
ализарина – в 0.025 М растворе гидрок-
сида натрия. После смешивания в соотно-
шении 1:3 добавляли буферный раствор 
(30 см3 0.2 М NaOH и 0.2 M KH2PO4 
в 200 см3 дистиллированной воды) для 
поддерживания рН=7. Согласно литера-
турным данным [13-16] реакция идет с 

формированием комплексного соедине-
ния стехиометрической структуры 
Az/Al3+ = 1:1, 2:1: рис. 1 

Синтезированный хелатный комплекс 
отфильтровывали, промывали дистилли-
рованной водой, с последующей сушкой 
при 120°С. Ализаринат алюминия нано-
сили на поверхность SiO2 в количестве 
5% от массы С-80 из раствора C2H5OH 
методом постепенного испарения раство-
рителя [17, 18]. Схематично модифици-
рованную поверхность можно предста-
вить следующим образом (рис.2). 

Для подтверждения структуры ализа-
рината алюминия использовали данные 
ИК-, КР-спектроскопии, полученные на 
спектрометрах «Agilent Technologies» и 
«Nicolet NXR 9650» соответственно. 
С помощью термогравиметрическому 
анализа в диапазоне температур 25-
1000ºС и скоростью нагрева 10°С/мин 
(«Netzsch STA 449 C») определена устой-
чивость полученного комплекса. 

Параметры площадей удельной по-
верхности и пористости кремнеземов, до 
и после модифицирования, рассчитывали 
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Рис. 1. Схема синтеза ализарината алюминия 

Fig. 1. Scheme for the synthesis of aluminium alizarinate 
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Рис. 2. Схема возможных вариантов адсорбции ализарината алюминия на поверхности 

Силохрома С-80 
Fig. 2. Scheme of possible options for the adsorption of aluminium alizarinate on the surface of 

Silochrome S-80 
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из изотерм низкотемпературной адсорб-
ции азота после вакуумирования образ-
цов сорбентов при 200ºС в течение 
120 минут (газо-адсорбционный анализа-
тор «TriStar II») методом БЭТ.  

Газовая хроматография была приме-
нена для изучения полярности поверхно-
сти сорбентов по методу Роршнайдера и 
адсорбционных свойств исходного, мо-
дифицированного Силохрома С-80. Ис-
следования осуществляли на газовом 
хроматографе «Chrom 5» с пламенно-
ионизационным детектором в изотерми-
ческом режиме при температурах от 150 
до 250℃, скорость газа-носителя (гелий) 
– 30 см3/мин, стеклянные насадочные ко-
лонки (1.2 м×3 мм). По удерживанию ме-
тана определяли мертвое время.  

Адсорбатами были выбраны органиче-
ские вещества различных классов, спо-
собные к донорно-акцепторным, диспер-
сионным, ориентационным, π-взаимодей-
ствиям и др. дозирование которых прово-
дили в виде паровоздушных смесей мик-
рошприцем (0.05 мкл). Из данных хрома-
тограмм рассчитывали удельные удержи-
ваемые объемы (Vg), значения которых 
не зависели от скорости газа-носителя, 
что позволило считать эксперименталь-
ные условия квазиравновесными, а кон-
станты Генри адсорбции – пропорцио-
нальными Vg (стандартные состояния ве-
щества: концентрация вещества в адсор-
бированном состоянии 1 мкмоль/г, в газо-
вой фазе – 1 мкмоль/см3). 

Исходя из известной линейной зависи-
мости [18] 

𝑙𝑙𝑙𝑙𝐾𝐾1,𝐶𝐶 =  
𝑞𝑞�𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑,1

𝑅𝑅𝑅𝑅
+  
∆𝑆𝑆𝑆𝑆1,𝐶𝐶

𝑠𝑠0

𝑅𝑅
+ 1, 

в данной работе рассчитывали термоди-
намические характеристики адсорбции: 
изменение стандартной дифференциаль-
ной молярной энтропии и q̅dif,1 = - U̅ – 
дифференциальную молярную теплоту 
адсорбции. Погрешность эксперимента 
при определении Vg,1, см3/г не превышала 
2%, q̅dif,1, кДж/моль и ∆𝑆𝑆̅̅1,𝐶𝐶

𝑆𝑆0 , Дж/(моль×K) 
– 3 кДж/моль и 7.0 Дж/(моль×K) соответ-
ственно.  

Для органических тестовых соедине-
ний вклад энергии специфического взаи-
модействия Δ q̅dif,1(спец) в общую энергию 
адсорбции на поверхности С-80 оцени-
вали по разности q̅dif,1 адсорбата и неспе-
цифически адсорбирующего нормаль-
ного алкана с тем же значением поляри-
зуемости α [18, 19]: 

Δ q̅dif,1(спец) = q̅dif,1(сорбата) - q̅dif,1(н-алкана). 

Обсуждение результатов 
В ИК-спектрах ализарината алюминия 

и модифицированной им поверхности 
кремнезема (рис.3) наблюдаются полосы 
поглощения в области 3550-3350 см-1, ко-
торые описывают внутримолекулярные 
водородные и π-связи, а также присут-
ствие в изучаемых образцах молекул 
H2O. Большинство характеристических 

 
Рис. 3. ИК-спектры ализарината алюминия и модифицированного С-80 

Fig. 3. IR spectra of aluminium alizarinate and modified C-80 
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полос поглощения представляют колеба-
ния основных связей ализарина в молеку-
лах хелатного комплекса. Полосы в обла-
сти групповых частот: 3070-3020 см-1 ха-
рактеризуют валентные колебания связей 
ν(C–H), максимумы 1582-1471 см-1 – ко-
лебания кратных связей C=C ализарино-
вого кольца, в диапазоне «отпечатков 
пальцев» определяются валентные ν(C–
O) – 1330 см-1, в интервале 900-670 см-1 – 
деформационные колебания δ(C–H) связей.  

Основные и деформационные колеба-
ния скелета кремнезема в ИК-спектрах 
расположены в области частот ниже 
1200 см-1: полоса 1099 см-1 описывает ва-
лентные колебания связей кремний-кис-
лород ν(O–Si–O); колебание 798 см-1 ха-
рактерно для мостиковых связей ν(Si–O–
Si); деформационные колебания δ(O–Si–
O) дают максимумы в области 
450-550 см-1 [20].  

КР-спектры ализарина и его комплекс-
ного соединения на поверхности SiO2 
представлены на рисунке 4. По сравне-
нию с ализарином, в колебательной 
структуре которого высокой интенсивно-
стью отмечены симметричные валентные 

колебания С-Н связей ароматических ко-
лец в областях 1575, 1445 и 1280 см-1, его 
комплекс представлен менее выражен-
ными колебательными характеристиками 
по причине изменений в плоскостной 
симметрии хелата после контакта с по-
верхностью твердого носителя [21]. 
Наличие связи металл-кислород подтвер-
ждается появлением полосы в КР-спектре 
в области 516 см-1[20-21]. 

С помощью адсорбционной поромет-
рии (табл. 1) установлено, что модифици-
рование поверхности Силохрома С-80 
ализаринатом алюминия способствует 
изменению геометрических характери-
стик поверхности: незначительному сни-
жению средних диаметров и суммарных 
объемов пор, Sуд от 84 до 79 м²/г. Суже-
ние пористости твердого носителя обу-
словлено, по-видимому, заполнением 
мелких пор ализаринатом алюминия. 
Константы БЭТ и Генри адсорбции с до-
статочно высокими численными значени-
ями, а также близость коэффициента кор-
реляции R к единице, говорят о примени-
мости используемого в данной работе ме 

 
Рис. 4. КР-спектры ализарината алюминия и модифицированного С-80 

Fig. 4. Raman spectra of aluminium alizarinate and modified С-80 
 

Таблица 1. Геометрические характеристики поверхности для исследуемых адсорбентов 
Table 1. Geometric characteristics of the surface for the studied adsorbents 

Адсорбент 

Sуд, м²/г (от-
нос. по-

грешность  
Δ ±10%) 

Суммар-
ный объем 
пор, см3/г 

Средний 
размер 
пор, нм 

СБЭТ КГ R 

Силохром С-80 84 0.82 42 130 14 0.999 
Силохром С-80 + али-

заринат алюминия 79 0.74 35 113 11 0.999 
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тода БЭТ с изучением процессов низко-
температурной адсорбции N2 на SiO2 и 
хелатсодержащем адсорбенте [22]. По 
данным термогравиметрии ализаринат 
алюминия устойчив до 270℃. 

Исследования хроматографических 
свойств С-80 и модифицированного на 
его основе ализаринатом алюминия ад-
сорбента проводили с применением ад-
сорбатов, проявляющих различные меж-
молекулярные взаимодействия: бутанон-
2 (Z) – ориентационное взаимодействие и 
слабое донорно-акцепторное комплексо-
образование, образование Н-связей, нит-
рометан (U) – донорно-акцепторные вза-
имодействия, этанол (Y) – образование 
водородных связей, бензол (X) – π-π-вза-
имодействия.  

Оценку полярности, результаты кото-
рой представлены в табл.2 осуществляли 
относительно Карбопака В. Рассчитан-
ные значения индексов удерживания Ко-
вача и коэффициентов Роршнайдера ука-
зывают на снижение полярности С-80 
при нанесении на поверхность хелата ме-
талла, что связано с экранированием си-
ланольных групп поверхности кремне-
зема модифицирующей добавкой и фор-
мированием новых активных центров.  

Процессы адсорбции на поверхности 
С-80 детально изучали при высоких тем-
пературах колонки и малых объемах вво-
димой пробы, используя значения кон-
стант Генри К1,С, термодинамических ха-
рактеристик удерживания адсорбатов, 
определенных на основе эксперимен-
тально полученных величин удельных 
удерживаемых объемов.  

Значения констант К1,С н-алканов (С6-
С9), дисперсионно адсорбирующихся на 
кремнеземной поверхности, увеличива-
ются при нанесении на С-80 ализарината 
алюминия, что связано с ростом неспеци-
фической активности адсорбционных 
центров и их концентрации (табл. 3). Для 
бензола константа Генри адсорбции из-
меняется в результате взаимодействий π-
электронов кольца с хелатсодержащей 
поверхностью. При изучении донорно-
акцепторных взаимодействий с акцепто-
рами (на примере нитрометана) и с доно-
рами (на примере бутанона-2) электро-
нов, а также образования Н-связей (на 
примере этанола) наблюдается рост кон-
стант К1,С и значений К1,С(модиф)/К1, С(I) при 
модифицировании кремнезема комплек-
сом ализарината. Термодинамические ха-
рактеристики адсорбции q̅dif,1, и ∆𝑆𝑆̅̅1,𝐶𝐶

𝑆𝑆0 , 
рассчитанные на основе данных хромато-
графического эксперимента и темпера-
турных зависимостей констант Генри 
К1,С свидетельствуют о росте адсорбци-
онного потенциала исследуемого моди-
фицированного сорбента (табл.3): для 
алифатических углеводородов – до 30 
кДж/моль, бензола – до 27 кДж/моль, 
нитрометана – до 23 кДж/моль, этилового 
спирта – до 31 кДж/моль, что обуслов-
лено снижением подвижности молекул 
адсорбатов на синтезированном хромато-
графическом материале.  

Температурные линейные зависимо-
сти логарифма констант Генри (K1,C) ад-
сорбатов различных классов и 1000/T для 
Силохрома С-80 и сорбента на его ос-
нове, характеризующиеся монотонным 

Таблица 2. Индексы Ковача и коэффициенты хроматографической полярности тестовых 
соединений и их сумма для исходного Силохрома С-80 и модифицированного ализарина-
том алюминия при 150°С 
Table 2. Kovacs indices and chromatographic polarity coefficients of the test compounds and 
their sum for the original Silochrome S-80 and modified with aluminium alizarinate at 150°C 

Адсорбент бензол этанол бутанон-2 нитрометан ∑(X,Y,Z,U) I X I Y I Z I U 
Силохром С-80 741 2.03 895 6.00 1055 11.85 828 4.76 24.64 

Силохром С-80 + 
ализаринат алю-

миния 
656 2.17 687 4.20 881 4.46 619 5.36 16.19 
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уменьшением значений К1,С с ростом тем-
пературы, представлены на рисунке 5. В 
случае адсорбции алканов, гептена-1, 
нитрометана не наблюдается изменений 
угла наклона прямых ln К1,С – 1000/T. Мо-
дифицирование Силохрома С-80 ализа-
ринатом алюминия приводит к повыше-
нию значений констант Генри адсорбции 
(табл. 3) кетонов, ароматических углево-
дородов, спиртов, при этом наблюдается 

изменение угла наклона прямой зависи-
мости lnК1,С от 1000/T, обусловленное по-
явлением новых активных сорбционных 
центров поверхности различной силы и 
концентрации, проявляющих донорно-
акцепторные, ориентационные и π-взаи-
модействия в системе адсорбат-адсор-
бент [20], а также указывает на влияние 
модифицирующей добавки в энтропий-
ную составляющую энергии адсорбции. 

Таблица 3. Константы Генри адсорбции (К1,С), значения К1,С(модиф)/К1,С(I) , величины q̅dif,1 и 
−𝛥𝛥𝑆𝑆1,𝐶𝐶

𝑆𝑆0  тестовых соединений на исходном Силохроме С-80 (I) и модифицированном ализа-
ринатом алюминия 
Table 3. Henry's constants of adsorption (К1,С), values of К1,С(modif)/К1,С(I), q̅dif, 1 and −𝛥𝛥𝑆𝑆1,𝐶𝐶

𝑆𝑆0  test 
compounds on the original Silokhrom S-80 (I) and modified aluminium alizarinate 

Соединение К1,С (см3/м2) К1,С(модиф)/К1, С(I) 
II 

q̅dif,1 −𝛥𝛥𝑆𝑆1,𝐶𝐶
𝑆𝑆0  

I II I II I II 
н-Гексан 0.017 0.046 5.7 26.6 60.5 105.1 170.9 
н-Гептан 0.025 0.077 4.3 29.3 62.4 108.4 172.9 
н-Октан 0.039 0.170 4.4 32.0 64.1 110.9 174.6 
н-Нонан 0.059 0.305 5.1 34.6 65.9 113.5 173.9 

Нитрометан 0.044 0.051 1.2 41.0 64.6 131.2 185.7 
Бензол 0.025 0.062 0.8 39.5 67.6 132.5 191.2 
Этанол 0.058 0.072 2.5 26.4 57.6 94.2 166.1 

Бутанон-2 0.348 0.274 4.5 61.0 66.4 161.2 176.1 
Гептен-1 0.024 0.150 5.4 44.9 48.8 144.9 152.3 

 

  
Рис. 5. Зависимости логарифма кон-

станты Генри адсорбции  бензола (а), бу-
танона-2 (б), нитрометана (в) и этанола (г) 
от обратной температуры на Силохроме С-
80 (1) и С-80, импрегнированном ализари-

натом алюминия (2) 
Fig. 5. Dependences of the logarithm of 

Henry's constant of adsorption of benzene (a), 
butanone-2 (b), nitromethane (c), and ethanol 
(d) on the reciprocal temperature on the Si-

lokhrom S-80 (1) and modified of aluminium 
alizarinate (2) 

Рис. 6. Зависимость теплоты адсорбции 
от поляризуемости для Силохрома 
С-80, модифицированного ализарина-

том алюминия: 1 – н-гексан, 2 – н-гептан,  
3 – н-октан, 4 – н-нонан,5 – бензол, 6 – 

нитрометан, 7 – бутанон-2, 8 – этанол 
Fig. 6. Dependence of the heat of adsorp-
tion on polarizability for Silokhrom 

S-80 modified with aluminium alizarinate: 
1 – n-hexane, 2 – n-heptane, 

3  – n-octane, 4  – n-nonane, 5  – benzene, 
6 – nitropropane, 7 – butanone-2, 8 – ethanol 
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На основании графических зависимо-
стей, представленных на рис. 6, оцени-
вали суммарный вклад межмолекуляр-
ных (ориентационных, индукционных 
специфических) взаимодействий в об-
щую энергию адсорбции для системы 
«адсорбат-адсорбент», рассчитывая ∆ 
q̅dif,1 (спец) для адсорбатов разных классов и 
сопоставляя полученные результаты со 
значениями q̅dif,1 гипотетического н-ал-
кана с тем же значением поляризуемости 
[23, 24]. Для хелатсодержащего сорбента 
характерен большой вклад донорно-ак-
цепторных взаимодействий в общую 
энергию адсорбции q̅dif,1 (табл. 4). Значе-
ния Δq̅dif,1(спец) существенно увеличива-
ются в результате нанесения ализарината 
алюминия на SiO2: Δq̅dif,1(спец) для нитро-
пропана составляет 78%, для бутанона-2 

– 58% (за счет специфических ориентаци-
онных и донорно-акцепторных взаимод 

ействий). Вклад Δq̅dif,1(спец) на Си-
лохроме для бензола достигает 38% за 
счет π-взаимодействия с π-системой али-
зарината. Для этанола наблюдается сни-
жение ∆qdif,1(спец), что связано с экраниро-
ванием полярной поверхности С-80 хела-
том. 

Сравнивая результаты исследований 
адсорбционных свойств Силохрома С-80, 
модифицированного ализаринатами Ni2+, 
Co2+, Cu2+ [10] с сорбентом, содержащим 
ализаринат Al3+, следует отметить его по-
вышенную склонность к π- π-комплексо-
образованию и донорно-акцепторным 
взаимодействиям по данным термодина-
мических характеристик адсорбции.  

Таблица 4. Значения энергии специфических ∆qdif,1(спец) взаимодействий для исходного Си-
лохрома С-80 (I) и модифицированного ализаринатом алюминия и их вклад (∆qdif,1(спец)/ Δq̅dif,1, 

%) в общую энергию адсорбции 
Table 4. Energy values of specific ∆qdif, 1 (spec) interactions for the original Silokhrom S-120 (I) and 
modified aluminium alizarinate and their contribution (∆qdif,1(spec)/ Δq̅dif,1, %) to the total adsorption 
energy 

Соединение ∆qdif,1(спец) ∆qdif,1(спец)/ Δq̅dif,1, % ∆qdif,1(спец) ∆qdif,1(спец)/ Δq̅dif,1, % 
I II 

Бензол 14.7 37 15.2 38 
Нитрометан 23.0 71 41.2 78 
Бутанон-2 46.8 56 47.6 58 

Этанол 4.7 36 9.7 47 
 

 
а      б 

Рис. 7. Компенсационная зависимость между теплотой и изменением энтропии адсорб-
ции для тестовых адсорбатов: а) Силохром С-80; б) Силохром С-80, модифицированный 

ализаринатом алюминия 
Fig. 7. Compensation relationship between heat and change in adsorption entropy 

for test adsorbates: a) Silokhrom S-80 b) Silokhrom S-80 modified with aluminium alizarinate 
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На рис.5 представлены зависимости 
между q̅dif,1 и ∆S̅S

1,C, построенные для де-
тального описания термодинамических 
характеристик процессов поверхности 
хроматографических материалов и с це-
лью их сравнительного анализа. Со-
гласно полученным результатам (рис. 7), 
можно сделать вывод об определяющей 
роли энтропийного фактора при адсорб-
ции соединений различных классов на 
исследуемых Силохромах. 

Модифицирование SiO2 ализаринатом 
алюминия позволяет применять получен-
ный сорбент для газохроматографиче-
ских разделений смесей различного со-
става. В качестве примера на рис. 8 пока-
зано разделение смеси алканов и алкенов 
(С1-С5) различного состава и строения в 
режиме программирования температуры 
от 40 до 80°С на новом хелатсодержащем 
сорбенте. 

Заключение 
С использованием комплекса физико-

химических методов анализа в работе 
определена термостабильность, площадь 
удельной поверхности, пористость хро-
матографических сорбентов на основе 
Силохрома С-80, импрегнированного 
ализаринатом алюминия. 

Модифицирование кремнезема ализа-
ринсодержащим хелатом приводит к ро-
сту констант Генри, термодинамических 
характеристик адсорбции по отношению 
ко всем органическим адсорбатам и спо-
собствует росту вклада специфических 
взаимодействий в теплоту адсорбции: 
увеличивается вклад донорно-акцептор-
ного и π-комплексообразования в общую 
энергию адсорбции. Анализ компенсаци-
онных термодинамических зависимостей 
позволил сделал вывод, что при адсорб-
ции исследуемых органических соедине-
ний на хелатсодержащей поверхности 
определяющим термодинамическим па-
раметром является энтропия. 

На хроматографическом сорбенте на 
основе С-80, модифицированном ализа-
ринатом алюминия успешно разделяются 
сложные смеси алканов и алкенов в режи-
мах программирования температуры. 

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. 

 
1 – метан, 2 – этилен, 3 – этан, 4 – ацетилен, 5 – пропан, 6 - пропилен, 7 – изобутан, 8 – бутен-1, 

9 – изопетан,10 – пентан 
 

Рис. 8. Хроматограмма смеси углеводородов на Силохроме С-80, импрегнированным 
ализаринатом алюминия в режиме программирования температуры  от 40 до 80°С:  

Fig. 8. Chromatogram of a mixture of hydrocarbons on Silochrome S-80, impregnated with alu-
minium alizarinate in temperature programming mode from 40 to 80°C: 
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doi: 10.17308/sorpchrom.2023.23/11711 
  
Физико-химические свойства суспензий на основе оксида алюминия 
и перспективы их применения 
 
Сабухи Илич оглы Нифталиев1, Ирина Владимировна Кузнецова1, 
Анастасия Дмитриевна Никифорова1✉, Денис Сергеевич Сугатов1, 
Евгений Андреевич Аликин2, Евгений Олегович Бакшеев3, 
Владимир Николаевич Рычков3 
1Воронежский государственный университет инженерных технологий, Воронеж, Россия, nastyani-
kifd@gmail.com✉ 
2ООО «Экоальянс», Новоуральск, Россия 
3Уральский федеральный университет им. первого Президента России Б.Н. Ельцина, Екатеринбург, 
Россия 
 
Аннотация. В качестве керамических носителей для трехмаршрутных автомобильных катализато-
ров используются кордиеритовые блоки сотовой структуры с каналами квадратного сечения. Нанесе-
ние каталитически активных слоев производят из суспензий на основе γ-Al2O3, которая вводится во 
внутренний объем носителя. Приготовление суспензий включало в себя пропитку порошка Al2O3 рас-
творами предшественников Pt, Eu, разбавление водой, помол до частиц со средним размером 4 мкм, 
задание кислотности в необходимом диапазоне. 
 Изучение физико-химических свойств (точка нулевого заряда, площадь удельной поверхности, размер 
частиц, объем пор, средний диаметр пор) суспензии, приготовленной на основе оксида алюминия и 
модифицированной ионами европия и платины, актуально из-за возможности применения в техноло-
гии трехмаршрутных катализаторов.  
Параметры поверхности и пористости устанавливали методом низкотемпературной адсорбции/десорб-
ции азота.  
Величины pHТНЗ определяли весовым титрованием, pH точек находятся в пределах 6.01-7.1, следова-
тельно, заданный диапазон кислотности не должен выходить за эти пределы. Процессы термодеструк-
ции суспензий при нагревании исследовали методом термического анализа. В процессе нагревания от 
-100 до 250°С наблюдали потерю массы в течение всего процесса нагревания. Обнаружены эндотерми-
ческие эффекты, соответствующие плавлению льда, испарению влаги, разложению азотсодержащих 
соединений. Наибольшая потеря массы наблюдалась в образце оксида алюминия, модифицированном 
ионами европия и платины (Eu,Pt/γ-Al2O3). Количественную оценку форм связей влаги в суспензии 
выполняли по экспериментальным зависимостям изменениям массы образца ТГ и скорости изменения 
массы ДТГ в температурном интервале 270-380 К. По значениям энергии активации установлено, что 
механизм выхода влаги из образца Eu,Pt/γ-Al2O3 отличается от других. Рассчитаные энергии активаци 
выхода влаги имеют высокие значения (41-92 кДж/моль), что свидетельствует о связанном состоянии 
воды в структуре твердой фазы. Суспензию наносят на керамическую основу катализатора и обжигают 
при 500 °С, информация о механизме выхода влаги при нагревании суспензии поможет избежать сни-
жения площади удельной поверхности. 
Ключевые слова: трехмаршрутный катализатор, точка нулевого заряда, энергия активации, европий, 
платина. 
Для цитирования: Нифталиев С.И., Кузнецова И.В., Никифорова А.Д., Сугатов Д.С., Аликин Е.О., 
Бакшеев Е.О., Рычков В.Н. Физико-химические свойства суспензий на основе оксида алюминия и пер-
спективы их применения // Сорбционные и хроматографические процессы. 2023. Т. 23, № 5. С. 811-
821. https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2023.23/11711 
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Physicochemical properties of suspensions based 
on aluminium oxide and prospects for their use 
 
Sabukhi I. Niftaliev1, Irina V. Kuznetsova1, Anastasia D. Nikiforova1✉, 
Denis S. Sugatov1, Evgeniy A. Alikin2, Evgeniy O. Baksheev3, Vladimir N. Rychkov3 
1Voronezh State University of Engineering Technologies, Voronezh, Russia, nastyanikifd@gmail.com✉ 
2OOO Ecoalliance, Novouralsk, Russia 
3Ural Federal University named after the first President of Russia B.N. Yeltsin, Ekaterinburg, Russia 
 
Abstract. Cordierite blocks of a honeycomb structure with square cross-section channels are used as ceramic 
carriers for three-route automotive catalysts. Catalytically active layers are applied from suspensions based on 
γ-Al2O3, which is introduced into the internal volume of the carrier. The preparation of suspensions included 
impregnation of Al2O3 powder with solutions of Pt, Eu precursors, dilution with water, grinding to particles 
with an average size of 4 microns, setting acidity in the required range. 
 The study of the physicochemical properties (point of zero charge, specific surface area, particle size, pore 
volume, average pore diameter) of a suspension prepared on the basis of aluminium oxide and modified with 
europium and platinum ions is relevant due to the possibility of using three-path catalysts in technology.  
The surface and porosity parameters were determined by low-temperature nitrogen adsorption/desorption.  
pHzcp values were determined by gravimetric titration, the pH of the points were in the range of 6.01-7.1, 
therefore, the specified acidity range should not be beyond these limits. The processes of thermal destruction 
of suspensions during heating were studied by thermal analysis. During the heating process from -100 to 250°C, 
a weight loss was observed throughout the heating process. Endothermic effects were discovered, correspond-
ing to the melting of ice, evaporation of moisture, and decomposition of nitrogen-containing compounds. The 
greatest weight loss was observed in an aluminium oxide sample modified with europium and platinum ions 
(Eu,Pt/γ-Al2O3). Quantitative assessment of the forms of moisture bonds in the suspension was carried out 
using experimental dependences on weight changes of the TG sample and the rate of change in the DTG weight 
in the temperature range of 270-380 K. Based on the activation energy values, it was established that the mech-
anism of moisture release from the Eu,Pt/γ-Al2O3 differs from others. The calculated activation energies for 
the release of moisture was high (41-92 kJ/mol), which indicates the bound state of water in the structure of 
the solid phase. The suspension was applied to a ceramic catalyst base and annealed at 500 °C, information 
about the mechanism of moisture release during heating of the suspension will help to avoid a decrease in the 
specific surface area. 
Keywords: three-path catalyst, point of zero charge, activation energy, europium, platinum. 
For citation: Niftaliev S.I., Kuznetsova I.V., Nikiforova A.D., Sugatov D.S., Alikin E.O., Baksheev E.O., 
Rychkov V.N. Physicochemical properties of suspensions based on aluminium oxide and prospects for their 
use. Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2023. 23(5): 811-821. (In Russ.). 
https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2023.23/11711 

Введение 
Каталитически активное покрытие 

трехмаршрутного катализатора очистки 
выхлопных газов автомобилей получают 
путем нанесения суспензии, содержащей 
оксиды алюминия [1], циркония [2] и це-
рия [3]. Суспензию, в свою очередь, по-
лучают путем пропитки оксидных носи-
телей растворами солей платиновых ме-
таллов с последующим измельчением в 
водной среде. 

γ-Al2O3 характеризуется высокой 
удельной поверхностью и объемом пор, 

поэтому находит широкое применение 
для изготовления катализаторов, в том 
числе для очистки выхлопных газов. 

Одной из основных причин дезактива-
ции катализаторов является спекание ок-
сидной матрицы, сопровождающееся 
снижением удельной площади поверхно-
сти [4]. Температура эксплуатации трех-
маршрутного катализатора может дости-
гать 900-1100°С, поэтому применение чи-
стого γ-Al2O3 ограничено в данном диа-
пазоне температур ввиду образования ко-
рунда, для которого характерны про-
цессы рекристаллизации, сопровож-
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дающиеся спеканием пористого каркаса 
оксида алюминия. С целью повышения 
термической стабильности поверхности 
и структуры оксида алюминия исполь-
зуют модификаторы – оксиды церия, цир-
кония, лантана, европия, неодима и ит-
трия [6-8]. 

Величина и знак электрического за-
ряда оксидных частиц алюминия обу-
славливают особенности формирования 
вокруг них двойного электрического слоя 
(ДЭС), от которого, в свою очередь, зави-
сят их физико-химические и физико-ме-
ханические свойства. Поэтому изучению 
электрического заряда частиц дисперс-
ных суспензий уделяется большое внима-
ние. 

Важнейшей характеристикой ДЭС яв-
ляется pH точки нулевого заряда (pHТНЗ). 
Понятие «точки нулевого заряда (ТНЗ)» 
было введено Парксом и де Бруином в 
1965 году [9]. Физический смысл понятия 
«точка нулевого заряда»: это такое состо-
яние поверхности, когда число положи-
тельно и отрицательно заряженных цен-
тров одинаково. Если значение pH рас-
твора будет превышать pHТНЗ поверхно-
сти сорбента, то данный сорбент будет 
способен к поглощению в основном кати-
онов. Если значения pH раствора ниже pH 
точки нулевого заряда, то сорбент погло-
щает, преимущественно, анионы. В 
настоящее время pHТНЗ является одной из 
обязательно проводимых характеристик 
твердых сорбентов. Когда сорбенты 
представляют собой гидроксиды, ок-
сиды, карбонаты, труднорастворимые 
гидролизующиеся соли, потенциалопре-
деляющими ионами чаще всего являются 
гидроксильные группы OH- и ионы гид-
роксония H3O+ [10, 11].  

В обзоре [12] отмечены многочислен-
ные исследования по определению точки 
нулевого заряда в γ-Al2O3. Значения 
pHТНЗ находятся в интервале 6-9. Этот ин-
тервал значений связан с различиями в 
приготовлении материала, фоновыми 
электролитами, методикой определения. 

Определены механизмы сорбции ионов 
Н+ и ОН- на поверхности оксида алюминия. 

Исследование влияния факторов 
среды, значения pH, состава и концентра-
ции растворов, температуры на значение 
ТНЗ мало представлено в литературе. 

В работах [13-15] определены возмож-
ности создания системы γ-Al2O3-Eu в 
присутствии малоновой, пиколиновой, 
гуминовой кислот. Системы были иссле-
дованы методами рентгенофлуоресцент-
ной спектроскопии, инфракрасной спек-
троскопии с преобразованием Фурье, 
рентгеновской абсорбционной спектро-
скопии EXAFS, флуоресцентной спек-
троскопии с временным разрешением 
(TCSPC). 

Система Eu,Pt/γ-Al2O3 платина может 
быть перспективной для применения в 
составе трехмаршрутных катализаторов. 
Однако результаты исследования систем 
подобного состава не представлены в от-
крытых научных источниках. Поэтому 
изучение физико-химических свойств ок-
сидной системы данного состава, в том 
числе определение физико-химических 
свойств суспензии, приготовленной на ее 
основе представляет высокий интерес.  

Экспериментальная часть 
Приготовление суспензий включало в 

себя пропитку порошка γ-Al2О3 раство-
рами модификаторов, разбавление водой, 
помол до частиц со средним размером 4 
мкм. Содержание твердого вещества сус-
пензий составляло 40 мас.%. Массовая 
доля платины и европия в дисперсной 
фазе – 0.3 мас.% и 4.94 мас.%, соответ-
ственно.  

Исследования проводились на 4 образ-
цах:  

1. γ-Al2О3; Sasol Germany; 
2. Система Pt/γ-Аl2О3, полученная про-

питкой сухого оксида алюминия раство-
ром соли платины; 

3. Система Eu/γ-Al2О3 полученная про-
питкой сухого оксида алюминия раство-
ром нитрата европия; 
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4. Система Eu,Pt/γ-Al2О3, полученная 
пропиткой сухого оксида алюминия рас-
творами нитрата европия и гексагидрок-
соплатиновой кислоты в моноэтанола-
мине. 

Параметры поверхности и пористости 
определяли методом низкотемператур-
ной адсорбции/десорбции азота. Измере-
ние проводили на приборе ASAP – 2400 
фирмы Micrometrics (США). Пробопод-
готовка образцов включает в себя дегаза-
цию в динамическом вакууме при 
нагреве до 350°С, с последующим охла-
ждением до комнатной температуры и за-
полнением измерительной ячейки гелием 
до атмосферного давления. Средний раз-
мер частиц измерялся по лазерному рас-
сеянию с помощью анализатора HORIBA 
LA-920. Измерение изотерм проводили 
волюмометрическим методом путем пе-
риодической дозировки газообразного 
азота в ячейку с образцом. Площадь 
удельной поверхности (SБЭТ, м2/г) рас-
считывали методом БЭТ. Общий объем и 
средний диаметр пор выводится из коли-
чества газа, адсорбированного при отно-
сительном давлении, близком к единице, 
если предположить, что поры в это время 
заполняются жидким адсорбатом. 

Вязкость суспензий определяли на ро-
тационном вискозиметре Rotavisc lo-vi 
Complete. Величины pHТНЗ определяли 
методом весового титрования. Суть ме-
тода заключается в измерении величины 
предельного значения рН при увеличе-
нии весовых фракций дисперсной фазы 
[16]. 

В стакан вместимостью 50 мл нали-
вали 30 мл раствора хлорида натрия с 

требуемой ионной силой. Измеряли рН 
исходного раствора. В стакан помещали 
навески (0.05-0.7 г) приготовленных сус-
пензий, содержащих дисперсные фазы (γ-
Al2О3; Pt/γ-Al2O3, Eu,Pt/γ-Al2O3, Eu,/γ-
Al2O3) и перемешивали с помощью маг-
нитной мешалки в течение 10 минут до 
установления равновесного значения рН. 
Эксперимент продолжали до неизмен-
ного значения рН при добавлении 
навески. Таким образом, в этой части ис-
следований меняли значения ионной 
силы (0.1М; 0.01М; 0.001М). В нашем 
случае использовали растворы хлорида 
натрия.  

Термический анализ проводили на 
приборе синхронного термического ана-
лиза STA 449 F3, Jupiter, фирмы 
NETZSCH при охлаждении до -100 и по-
следующем нагревании до +250℃. При-
бор предварительно калибровали по тем-
пературе и теплоте плавления высокочи-
стых эталонов [17]. Отобранные образцы 
помещали в тигель прибора синхронного 
термического анализа STA 449 F3. Иссле-
дование процессов термодеструкции про-
водились по методике, температурная 
программа которой представлена в таб-
лице 1: 

– алюминиевый тигель с образцом, по-
мещался на сенсор установки, где фикси-
ровалась его масса;  

– рубашка камеры медной печи охла-
ждалась жидким азотом для того, чтобы 
температура в камере печи и на сенсоре 
опустилась до -100℃;  

– затем камеру печи нагревали до тем-
пературы 250℃, при этом фиксировали 

Таблица1. Температурная программа термической обработки образцов 
Table 1. Temperature program for thermal treatment of samples  

Сегмент Температурный 
интервал, °С Газ Не, см3/с 

Скорость нагре-
вания (охлажде-

ния), К/мин 
Процесс 

1 -100 70 5 охлаждение 
2 -100-250 70 5 нагревание 

3 100 70 0 изотермическая 
выдержка 

4 100-250 70 5 нагревание 
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значения разности тепловых потоков 
тигля с образцом и эталонного тигля. 

Обсуждение результатов 
Полученные суспензии имели следую-

щие физико-химические характеристики 
(табл.2). Как видно из таблицы, при до-
бавлении модификаторов в γ-Al2O3 уве-
личивается площадь удельной поверхно-
сти, средний размер частиц и средний 
диаметр пор. В образцах Pt/γ-Al2O3, 
Eu,Pt/γ-Al2O3 вязкость имеет наибольшее 
значение (486 и 254 сП соответственно). 
В суспензии Eu,Pt/γ-Al2O3 рН возрастает 
до 7.06.  

Данные по исследованию зависимости 
точки нулевого заряда оксида от ионной 
силы представлены в таблице 3. 

Из результатов исследования, видно, 
что ионная сила оказывает влияние на ве-
личину точки нулевого заряда, соответ-
ственно, и на электрохимические свой-
ства поверхности суспензии. Понижение 

ионной силы приводит к уменьшению 
точки нулевого заряда от 7.99 (0.1М 
NaCl) до 7.23 (0.001М NaCl). Можно сде-
лать вывод о том, что при разных ионных 
силах pH точки нулевого заряда, следова-
тельно, и способность к катионному или 
анионному обмену, меняется, что требу-
ется учесть при механизме сорбции на 
поверхности оксида положительно или 
отрицательно заряженных частиц. 

 Следующий эксперимент проводился 
при одной ионной силе (0.01М) и различ-
ных исходных значениях рН исследуе-
мых суспензий (pH Pt/γ-Al2O3=6.32; 
pHEu/γ-Al2O3 =6.34; pH Eu,Pt/γ-Al2O3=7.06; 
pHγ-Al2O3=6.5), что позволило установить 
более точное значение pHТНЗ (рис.1) 

Из рисунка, видно, что при добавле-
нии твердого оксида алюминия значение 
pH суспензии меняется и асимптотически 
приближается к некоторому постоянному 
пределу. Полученное значение pH по-
рошка γ-Аl2О3 оказалось равным 7.45; 

Таблица 2. Физико-химические характеристики суспензий 
Table 2. Physicochemical characteristics of suspensions 

Параметр Образец 
Pt/γ-Al2O3 Eu/γ-Al2O3 Eu,Pt/γ-Al2O3 γ-Al2O3 

Вязкость, сП 486 8 254 10 
Удельная поверхность, м2/г 118 111 114 110 

Средний размер частиц, мкм 4.0074 3.7628 3.6418 3.4216 
Объем пор, см3/г 0.458 0.388 0.433 0.415 

Средний диаметр пор, Å 111 98.7 109 97 
pH 6.32 6.34 7.06 6.5 

pHтнз 6.01 6.76 7.09 7.45 
 
Таблица 3. Зависимость pH от массы оксида при различных концентрациях раствора NaCl 
Table 3. Dependence of pH on oxide mass at different concentrations of NaCl solution 

0,1М NaCl 0,01М NaCl 0,001М NaCl 
mγ-Al2O3,г pH mγ-Al2O3,г pH mγ-Al2O3,г pH 

0 7.1 0 6.12 0 6.17 
0.05 7.32 0.05 6.53 0.05 6.24 
0.10 7.46 0.10 6.72 0.10 6.33 
0.15 7.61 0.15 6.86 0.15 6.37 
0.20 7.67 0.20 6.94 0.20 6.46 
0.25 7.72 0.25 7.12 0.25 6.58 
0.30 7.77 0.30 7.36 0.30 7.01 
0.35 7.82 0.35 7.49 0.35 7.06 
0.40 7.86 0.40 7.50 0.40 7.16 
0.45 7.98 0.45 7.52 0.45 7.23 
0.50 7.99 0.50 7.52 0.50 7.23 
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суспензии Pt/γ-Al2O3 – 6.01; Eu,Pt/γ-Al2O3 
– 7.09; Eu/γ-Al2O3 – 6.76, что и является 
точкой нулевого заряда твердой фазы. Из 
сравнения значений pH приготовленных 
суспензий и pHТНЗ следует (табл.2), что 
поверхность образца Eu,Pt/γ-Al2O3 спо-
собна практически одинаково сорбиро-
вать как катионы так и анионы. Поверх-
ности образцов исходного носителя γ-
Al2O3 и Eu/γ-Al2O3, преимущественно, бу-
дут сорбировать анионы. Поверхность 
образца Pt/γ-Al2O3 способна поглощать в 
основном катионы, поэтому модифика-
ция данной суспензии катионами приве-
дет к лучшей адсорбции и сохранению 
этих катионов в структуре высушенной 
суспензии после нанесения на керамиче-
скую матрицу автомобильного катализа-
тора.  

Процесс термодеструкции суспензий 
исследовался методом синхронного тер-
мического анализа (табл.4, кривые ДСК и 
ТГ, рис.2,3).  

В процессе нагревания от -100 до 
250°С обнаружены эндотермические эф-
фекты. Для образца Eu,Pt/γ-Al2O3 харак-
терны три эндотермических эффекта: 
первый соответствует плавлению льда, 

второй – испарению влаги, третий –раз-
ложению нитрата и моноэтаноламина 
при температуре свыше 180°С. Для об-
разцов Eu/γ-Al2O3, γ-Al2O3 и Pt/γ-Al2O3 
эффекта, соответствующего плавлению 
льда, не обнаружено. По-видимому, 
большое количество влаги выделилось 
при замораживании образцов. Для об-
разца γ-Al2O3 не обнаружен эндотермиче-
ский эффект выше 180°С, так как в его со-
став не входят модификаторы.  

Как видно по кривым ТГ (рис.3), при 
охлаждении образцов до -100 °С в тече-
ние первых 28 минут происходила потеря 
массы за счет испарения свободной влаги 
с развитой поверхности образца. 
Наибольшее количество влаги при охла-
ждении выделилось с поверхности образ-
цов Pt/γ-Al2O3 и Eu,Pt/γ-Al2O3, наимень-
шее – с поверхности γ-Al2O3. После изо-
термической выдержки (100°С, в течение 
15 минут) температуру поднимали до 
250°С (в течении 60 мин.). При этом 
наблюдали потерю массы во время всего 
процесса нагревания, которая была мак-
симальной в образце Eu,Pt/γ-Al2O3. 

 
Рис. 1. Зависимость величины pH суспензий от ее массы при различных значениях pH 

исходного раствора (0.01М NaCl) 
Fig. 1. Dependence of the pH of suspensions on weight at different pH values 

of the initial solution (0.01M NaCl) 
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Процесс выделения воды из образца 
А(тв.) → В(тв.) + H2O(г.) является гетеро-
генным и протекает в несколько последо-
вательных этапов:  
1. Физико-химическое превращение А в В; 
2. Десорбция воды с реакционной по-
верхности; 

3. Диффузия воды в газовый поток. 
По механизму протекания этих эле-

ментарных стадий их можно объединить 
в две группы: диффузионную и кинетиче-
скую. 

Количественную оценку форм связей 
влаги в суспензии выполняли по 

Таблица 4. Результаты анализа суспензий термическим методом 
Table 4. Results of analysis of suspensions using the thermal method 

Образец 

Температурный 
пик плавления 
льда, °С; тепло-

вой эффект, 
Дж/г 

Температурный 
пик испарения 

влаги, °С; тепло-
вой эффект, Дж/г 

Температурный 
пик разложения, 
°С; тепловой эф-

фект, Дж/г 

Общая по-
теря массы, 

% 

Eu,Pt/γ-Al2O3 
-6.9°С; 

4.303 Дж/г 
38.8 °С; 

141.7 Дж/г 
217.8°С; 
19 Дж/г 8.79 

Eu/γ-Al2O3 
Комплексный пик: 17.8 – 78.6 °С, 

пик 25°С, 89.9 Дж/г 
215.9 °С; 
11.3 Дж/г 5.3 

Pt/γ-Al2O3 
Комплексный пик: 15.1 – 73.7°С; 

пик 24.4 °С; 73.07 Дж/г 
216.9 °С; 

17.11 Дж/г 4.9 

γ-Аl2О3 
Комплексный пик: 15.8-77.8 °С; 

пик 33.6 °С; 83 Дж/г – 4.14 
 

 
Рис. 2. Кривые ДСК суспензий: 

1 – Eu,Pt/γ-Al2O3 ; 2 – Eu/γ-Al2O3 ; 3 – Pt/γ-Al2O3 ; 4 – γ-Al2O3 

Fig. 2. DSC curves of suspensions 

 
Рис. 3. Кривые потери массы ТГ: 

1 – Eu,Pt/γ-Al2O3 ; 2 – Eu/γ-Al2O3 ; 3 –Pt/γ-Al2O3; 4 – γ-Al2O3 
Fig 3. TG weight loss curves 
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экспериментальным зависимостям 
изменениям массы образца ТГ и скорости 
изменения массы ДТГ. Был выбран тем-
пературный интервал 270-380 К (-3-
107°С), т.к именно этом интервале после 
плавления происходит испарение влаги в 
образце Eu,Pt/γ-Al2O3. 

По кривой ТГ рассчитывали степень 
превращения α (отношение изменение 
массы на момент времени к общему 
изменению массы в конце процесса.) 
Зависимости степени превращения от 
тепературы образца приведены на рис.4. 

Вид кривых образцов Eu/γ-Al2O3, γ-
Al2O3 и Pt/γ-Al2O3 примерно одинаков. А 
кривая образца Eu,Pt/γ-Al2O3 имеет S-
образную форму, что указывает на иной 
механизм выхода влаги, что 
подтверждает сложный характер 

взаимодействия воды с веществами 
данной суспензии.  

Для получения информации о про-
цессе дегидратации использовали пред-
ставления о кинетике в твердофазных си-
стемах.  

Скорость процесса зависит от темпе-
ратуры и степени превращения: 

𝑑𝑑𝑑𝑑
𝑑𝑑𝑑𝑑

 =  ѡ(𝑇𝑇)ƒ(𝛼𝛼)   (1) 
где ѡ (T) – cкорость процесса, α – степень 
превращения, τ – время превращения. 
Скорость процесса можно также выра-
зить через уравнение Аррениуса:  

ѡ(𝑇𝑇) = 𝐴𝐴 𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒 (−𝐸𝐸𝐸𝐸
𝑅𝑅𝑅𝑅

 )  (2) 

где A  – предэкспоненциальный множи-
тель, Ea – энергия активации. 

Используя представление о веществе 
как квазигомогенной системе и процесс 
дегидратации как необратимой реакции 

 
Рис. 4. Зависимость степени превращения (α) от температуры (Т) при дегидратации 

суспензий: 1 – Eu,Pt/γ-Al2O3 ; 2 – Eu/γ-Al2O3 ; 3 – Pt/γ-Al2O3 ; 4 –γ-Al2O3 
Fig. 4. Dependence of the degree of conversion (α) on temperature (T) during the dehydra-

tion of suspensions 

 
Рис. 5. Зависимость -lgα от 1000/Т при дегидратации суспензий: 1 – Eu,Pt/γ-

Al2O3(Ea1=43.61 кДж/моль, Ea2=92.12 кДж/моль); 2 – Eu/γ-Al2O3(Ea=49.33 кДж/моль); 
3 – Pt/γ-Al2O3(Ea = 41.49 кДж/моль); 4 – γ-Al2O3(Ea = 45.9 кДж/моль) 
Fig. 5. Dependence of -lgα from 1000/T for the dehydration of suspensions 
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первого порядка, строят графики зависи-
мости (-lgα) от величины обратной темпе-
ратуры (1000/Т). По массе воды, удаляе-
мой в пределах линейных участков, опре-
деляют ее количество с различной степе-
нью связанности с веществом, а по 
наклону – энергии активации процесса 
дегидратации (расчет по Аррениусу) [18].  

Для более четкого определения 
температурного интервала и количества 
воды, удаляемой с примерно одинаковой 
скоростью, построены графики 
зависимости -lgα от 1000/Т, в интервале 
степени превращения 0.05-0.5, где 
скорость удаления влаги самая высокая 
(рис.5).  

Данная зависимость представляет 
одну линию для образцов γ-Al2О3, Pt/γ-
Аl2О3, Eu/γ-Al2О3 и две – для образца 
Eu,Pt/γ-Al2O3. По наклону каждой прямой 
определена энергии активации процесса 
дегидратации: для образца Pt/γ-Аl2О3 
Ea=41.49 кДж/моль; Eu/γ-Al2О3 Ea=49.33 
кДж/моль; γ-Al2О3 Ea=45.9 кДж/моль. 
Механизм выхода влаги из образца 
Eu,Pt/γ-Al2O3 отличается, две линии 
имеют разный наклон, следовательно, и 
другие значения энергии активации 
(Ea1=43.61 кДж/моль, Ea2=92.12 кДж/моль).  

Обычно энергия активации для 
свободной влаги варьируется в пределах 
5-20 кДж/моль. По-видимому, вся 
свободная влага из образцов испарилась 
при их охлаждении до – 100°С. Высокие 
значения Еа (свыше 40 кДж/моль) 
свидетельствуют о связанном состоянии 
воды, лимитирующей стадией процесса 
дегидратации является кинетическая.  

Для образца Eu,Pt/γ-Al2O3 значение 
энергии активации самое высокое 
(Ea=92.12 кДж/моль), что говорит о 
низкой скорости реакции дегидратации, 
по видимому, после замораживания и 
расплавления вода выходит из суспензии 
и занимает положение в пустотах 
каркаса, т.е. является более связанной в 

структуре суспензии. Данный факт 
должен учитываться при разработке 
технологии сушки данного продукта. Как 
известно, на спекание γ-Al2O3 и снижение 
температуры фазовых переходов суще-
ственное влияние оказывает наличие в га-
зовой атмосфере паров воды, присут-
ствие которых дает дополнительное сни-
жение удельной поверхности на 25-50% 
[19-21]. В этом случае спекание происхо-
дит через стадию гидроксилирования по-
верхности γ-Al2O3 и ускоряется в присут-
ствии паров воды [22]. Знание механизма 
выхода влаги при нагревании суспензии 
на основе оксида алюминия поможет из-
бежать снижения удельной поверхности 
при окончательной обработке его в со-
ставе катализатора. 

Заключение 
При добавлении модификаторов в γ-

Al2O3 увеличивается площадь удельной 
поверхности, средний размер частиц и 
средний диаметр пор. Определены точки 
нулевого заряда суспензий: γ-Аl2О3 – 
7.45; Pt/γ-Al2O3 – 6.01; Eu,Pt/γ-Al2O3 – 
7.09; Eu/γ-Al2O3 – 6.76. При приготовле-
нии суспензий значения pH не должны 
выходить за пределы данных значений 
кислотности. При нагревании образцов до 
250 °С потеря массы составляет 4-9%, 
наибольшая потеря массы наблюдалась в 
образце Eu,Pt/γ-Al2O3. Высокие значение 
энергии активации (Ea1=43.61 кДж/моль, 
Ea2=92.12 кДж/моль) выхода влаги из 
этого образца говорят о том, что вода 
находится в связанном состоянии.  

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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Оценка селективности извлечения Ag(I) на тиосемикарбазон-силикагелях 
 
Джамиля Наибовна Коншина1✉, Никита Александрович Ельков1, 
Игорь Владимирович Сухно2, Валерий Викторович Коншин1 
1Кубанский государственный университет, Краснодар, Россия, jfox@list.ru✉ 
2Кубанский государственный аграрный университет имени И.Т. Трубилина, Краснодар, Россия 
 
Аннотация. Описано получение серии новых функционизированных силикагелей с закрепленными 
тиосемикарбазонными фрагментами по реакции альдегид-силикагелей с тиосемикарбазидом в этаноль-
ной среде в присутствии каталитического количества соляной кислоты. Материалы охарактеризованы 
данными термогравиметрического анализа и инфракрасной спектроскопии. Обоснован выбор унифи-
цированных условий концентрирования и разделения на примере ионов серебра (I), который позволяет 
проводить сравнение модифицированных материалов с различной функциональной емкостью. Полу-
чены изотермы сорбции ионов серебра (I), рассчитаны значения максимальной сорбционной емкости 
материалов. Изучено распределение серебра (I) в двухфазных системах модифицированный силикагель 
– раствор для модельных систем, содержащих эквимольные соотношения ионов серебра (I) и функци-
ональных групп, а также двух-, трех-, пяти- и десятикратные избытки аналита, рассчитаны коэффици-
енты распределения. Смоделированы мультикомпонентные системы в условиях 10 и 100 кратных 
мольных избытков ионов алюминия (III), кадмия (II), никеля(II), цинка (II), железа (III), меди (II) по 
отношению к аналиту. Показано, что для систем, содержащих ионы серебра (I) на уровнях 1/100 и 1/10 
от максимальной емкости материала, характер изменения коэффициента распределения схож с систе-
мами, содержащими эквимольные количества функциональных групп и аналита. Рассчитаны значения 
коэффициентов распределения и селективности.  Выявлены сходство и различия сорбционного извле-
чения Ag(I) органоминеральными материалами с одинаковой по природе комплексообразующей функ-
циональной группой из мультикомпонентных систем. 
Ключевые слова: силикагель, ковалентная модификация, серебро (I), селективность 
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Evaluation of the selectivity of Ag(I) extraction on thiosemicarbazone-silica gels 
 
Dzhamilya N. Konshina1✉, Nikita A. Elkov1, Igor V. Sukhno2, Valery V. Konshin1 
1Kuban State University, Krasnodar, Russia, jfox@list.ru✉  
2Kuban State Agrarian University named after I.T. Trubilin, Krasnodar, Russia 
 
Abstract. The preparation of a series of new functionalised silica gels with fixed thiosemicarbazone fragments 
by the reaction of aldehyde silica gels with thiosemicarbazide in an ethanol medium in the presence of a cata-
lytic amount of hydrochloric acid is described. The materials were characterized by thermogravimetric analysis 
and infrared spectroscopy. The choice of unified conditions for concentration and separation is substantiated 
using the example of silver (I) ions, which allows for comparison of modified materials with different func-
tional capacities. Sorption isotherms of silver (I) ions were obtained and the values of the maximum sorption 
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capacity of materials were calculated. The distribution of silver (I) in two-phase systems modified silica gel - 
solution for model systems containing equimolar ratios of silver (I) ions and functional groups, as well as two-
, three-, five- and ten-fold excesses of the analyte, was studied, distribution coefficients were calculated. Mul-
ticomponent systems were simulated under conditions of 10 and 100 times the molar excess of aluminium (III), 
cadmium (II), nickel (II), zinc (II), iron (III), copper (II) ions relative to the analyte. It has been shown that for 
systems containing silver (I) ions at levels of 1/100 and 1/10 of the maximum capacity of the material, the 
nature of the change in the distribution coefficient is similar to systems containing equimolar amounts of func-
tional groups and analyte. The distribution and selectivity coefficients were calculated. The similarities and 
differences in the sorption extraction of Ag(I) by organomineral materials with the same complex-forming 
functional group from multicomponent systems have been revealed. 
Keywords: silica gel, covalent modification, silver (I), selectivity 
Acknowledgments: this work was performed in accordance with the state task of the Ministry of Education 
and Science of the Russian Federation (state registration number FZEN-2023-0006) using the equipment of 
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Введение 
Современная химия аналитических ре-

агентов и материалов развивается по не-
скольким направлениям. Следует выде-
лить дизайн принципиально новых струк-
тур, которые способны давать аналитиче-
ский отклик на определяемые вещества. 
В подавляющем большинстве случаев это 
достигается за счёт экзотизации молекул 
реагентов, так как большинство простых 
структур уже давно получены и их свой-
ства подробно изучены. Второй путь – 
это модификация молекул аналитических 
реагентов, хорошо зарекомендовавших 
себя в практике химического анализа, пу-
тём подстройки их свойств под конкрет-
ные задачи. Например, введение замести-
телей, обеспечивающих растворимость в 
определённых средах, изменение кис-
лотно-основных свойств, введение гид-
рофильных или гидрофобных фрагмен-
тов, получение конъюгатов с флуорофо-
рами, твердофазными матрицами.  

Модифицирование различных матриц 
N,S-лигандами позволяет получать эф-
фективные материалы для концентриро-
вания переходных металлов [1-3]. Одним 
из самых простых и доступных N,S-
лигандов является тиосемикарбазид, ко-
торый сам по себе и в виде производных 
эффективно координирует многие ме-

таллы, что используется в различных ме-
тодиках выделения и определения широ-
кого круга элементов. 

К настоящему моменту получен широ-
кий ряд сорбционных материалов для 
разделения и концентрирования, в кото-
рых тиосемикарбазид ковалентно иммо-
билизован на природных полимерах – 
целлюлозе и хитозане [4-7], синтетиче-
ских полимерах, например акрилонит-
риле [8-10], неорганических оксидных 
материалах, в том числе силикагелях [11-
15]. Описано несколько подходов к полу-
чению силикагелей с иммобилизован-
ными тиосемикарбазонными группами 
(рис. 1). 

Один из подходов основан на взаимо-
действии монотиосемикарбазонов раз-
личных дикарбонильных соединений, со-
держащих в молекуле реакционноспособ-
ные оксо-группы, с предварительно 
функционализированными силикагелями 
[16, 17], (рис. 1, материалы I, II). Еще 
один подход заключается во взаимодей-
ствии тиосемикарбазида с карбониль-
ными группами, ковалентно иммобили-
зованными на силикагеле (рис. 1, матери-
алы III, IV). Например, известен способ 
получения материала III на основе нано-
силикагеля, реализующийся посредством 
обработки 3-(аминопропил)-силикагеля 
глутаровым диальдегидом и тиосемикар-
базидом [18, 19]. Полученный материал 
демонстрирует хорошие характеристики 
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при селективной сорбции Au(III) из вод-
ных растворов. 

Ранее нами продемонстрирована воз-
можность ковалентного закрепления тио-
семикарбазида на примере взаимодей-
ствия с (3-глицидилоксипропил)-силика-
гелем [20]. В рамках настоящей работы 
нам представлялось интересным осуще-
ствить иммобилизацию тиосемикарба-
зида на серии новых альдегидфункциони-
зированных силикагелей [21]. Наличие в 
составе материала серосодержащих 
групп придает такие ценные свойства, 
как комплексообразующую способность 
к достаточно широкому ряду халько-
фильных элементов – Ag, Hg, Cu, Pb, Cd, 
Bi, Zn [22]. При использовании подобных 
комплексообразующих материалов для 
разделения и концентрирования ионов из 
реальных водных растворов необходимо 
учитывать присутствие других ионов, 
способных вступать в процесс конку-
рентного связывания с функциональ-
ными группами. В этом случае для вы-
бора условий извлечения часто исполь-
зуют коэффициенты селективности [23-
25], рассчитанные в условиях максималь-
ной сорбции ионов металлов из много-
компонентных систем [26-28]. Стоит от-
метить, что даже для предложенных вы-
сокоселективных материалов при извле-
чении Ag(I) можно наблюдать значитель-

ный разброс значений коэффициентов се-
лективности, например 
Kd(Ag(I))/Kd(Cu(II)) – 1.27 [24], 34.7 [26], 
143 [28]; Kd(Ag(I))/Kd(Ni(II)) 84.3 [27], 
21.8 [28], 192 [25], который не позволяет 
оценить селективность извлечения. При 
этом системы, для которых изучается 
влияние сопутствующих ионов, не учи-
тывают, что концентрации конкурирую-
щих ионов могут быть не только сопоста-
вимы, но и гораздо выше выделяемых це-
левых аналитов.  

Целью работы являлось систематиче-
ское изучение сорбционных свойств по-
лученных новых органоминеральных ма-
териалов, с ковалентно-иммобилизован-
ными тиосемикарбазонными фрагмен-
тами, выбор условий разделения и кон-
центрирования Ag(I) из мультикомпо-
нентных систем в статических условиях. 

Экспериментальная часть 
В работе использовали альдегид-сили-

кагели, полученные по описанным мето-
дикам [21]. Перед проведением иммоби-
лизации тиосемикарбазида устанавли-
вали содержание альдегидных групп на 
поверхности [21]. 

Общая методика получения тиосеми-
карбазон-силикагелей. В колбу, снабжен-
ную магнитным перемешивающим эле-
ментом и обратным холодильником, по-

 
Рис. 1. Примеры материалов на основе силикагеля с иммобилизованными тиосемикарба-

зонными фрагментами. 
Fig. 1. Examples of materials based on silica gel with immobilized thiosemicarbazone fragments. 
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мещают 30 см3 этанола, 3 г альдегид-си-
ликагеля (емкость 0.25-0.35 ммоль/г), 
0.972-1.26 ммоль тиосемикарбазида и 
вносят несколько капель концентриро-
ванной соляной кислоты. Колбу выдер-
живают при интенсивном перемешива-
нии и термостатировании при 80°С в те-
чение 1 ч. Затем силикагель отфильтро-
вывают на фильтре Шотта, промывают 
дистиллированной водой и этанолом. Для 
удаления следов непрореагировавшего 
тиосемикарбазида материал отмывают в 
экстракторе Сокслета этанолом. После 
этого сушат до постоянной массы при 
50°С и остаточном давлении 2 мм.рт.ст. 

ИК-спектры полученных модифици-
рованных силикагелей регистрировались 
на спектрометре Shimadzu IR Prestige в 
области 400-4200 см-1. Оптическую плот-
ность растворов измеряли на спектрофо-
тометре LEKI SS2107UV с длиной опти-
ческого пути 10 мм. 

Концентрацию аналита в твердой фазе 
рассчитывали по разности начальной и 
равновесной концентрации в водной 
фазе. Определение равновесной концен-
трации Ag(I) после разделения фаз в воде 
проводили, используя спектрофотомет-
рическую методику с малахитовым зеле-
ным [29], основанную на формировании 
в растворе окрашенного ионного ассоци-
ата (λ=330 нм, рН 3, l=10 мм). 

Определение элементов в растворе ме-
тодом атомно-эмиссионной спектроско-
пии с индуктивно связанной плазмой 
проводили на приборе Thermo Scientific 
iCAP 7000 SERIES (USA). 

Изучение зависимости сорбции Ag(I) 
от рН проводили в статических условиях 
методом отдельных навесок при переме-
шивании в течение 2 и 24 часов 
(С0(Ag(I))=0.0425 мг/см3), в интервале рН 
1-2. Коэффициенты распределения Ag(I) 
в системах рассчитывали, используя 
уравнение: 

𝐾𝐾𝑑𝑑 = (𝐶𝐶0−𝐶𝐶р)⋅𝑉𝑉
𝐶𝐶𝑝𝑝⋅𝑚𝑚

, 

где С0, Ср – исходная и равновесная кон-
центрация сорбата, ммоль/дм3; V – объем 
раствора, дм3; m – масса сорбента, г. 

Коэффициенты селективности рассчи-
тывали: 

𝛽𝛽Ag(𝐼𝐼) / Mе =
𝐾𝐾𝑑𝑑(𝐴𝐴𝐴𝐴(𝐼𝐼))

𝐾𝐾𝑑𝑑(𝑀𝑀𝑀𝑀)
 

Изотермы сорбции Ag(I) на модифи-
цированных силикагелях получены в ста-
тическом режиме при периодическом пе-
ремешивании (150 об/мин) в течение 24 
часов при рН 1 в диапазоне концентраций 
Ag(I) (0.0425-0.425 мг/см3). Температура 
во время эксперимента поддерживалась 
постоянная 25±1оС. Сорбционные экспе-
рименты были повторены трижды. 

Сорбционную емкость материалов по 
отношению к Ag(I) оценивали по фор-
муле: 

𝐴𝐴 = (С0−Ср)⋅𝑉𝑉
𝑚𝑚

, 
где Cо, Cр – исходная и равновесная кон-
центрация сорбата, ммоль/дм3; V – объем 
раствора, дм3; m – масса сорбента, г. 

Рассчитанные значения сорбционной 
емкости были использованы для созда-
ния модельных растворов, в которых кон-
центрации конкурирующих ионов – 
Al(III), Cd(II), Ni(II), Zn(II), Fe(III), Cu(II)  
в 10 и 100 раз превышали Ag(I). 

Обсуждение результатов 
Синтез тиосемикарбазон-силикагелей 

осуществлялся по реакции конденсации 
альдегид-силикагелей 1a-d с тиосемикар-
базидом 2, протекающей в среде этанола 
в присутствии каталитического количе-
ства соляной кислоты и нагревании при 
80°С в течение 1 ч (рис. 2). 

В качестве альдегид-силикагелей ис-
пользовали доступные материалы 1a-d, в 
которых альдегидная группа отделена от 
поверхности силикагеля спейсером, 
например 4-(арилокси)метил-1Н-1,2,3-
триазолильным 1a, пара-(мета- или орто-
)оксифениленовым 1b-d [8, 9]. Матери-
алы 3a-d описывались по данным ИК-
спектроскопии (рис. 3). 
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В ИК-спектрах всех полученных тио-
семикарбазон-силикагелей присутствует 
широкая полоса поглощения в диапазоне 
3000-3700 см-1, которая является резуль-
татом наложения полос валентных коле-
баний гидроксильной группы в Si−OH, 
валентных колебаний H−O−H адсорбиро-
ванных молекул воды, связанных как 

внутри- так и межмолекулярной водород-
ной связью. Полоса поглощения в обла-
сти 1010-1050 см-1 соответствует валент-
ным антисимметричным колебаниям си-
локсановой связи Si−O−Si, полоса погло-
щения в области 935-950 см-1 – валент-
ным плоскостным колебаниям Si−OH 

 
Рис. 2. Схема получения тиосемикарбазон-силикагелей 
Fig. 2. Scheme of synthesis of thiosemicarbazone-silica gels 

 

 
Рис. 3. ИК-спектры тиосемикарбазон-силикагелей. 

Fig. 3. IR spectra of thiosemicarbazone silica gels. 
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связи. Во всех ИК-спектрах присут-
ствуют интенсивные полосы колебания 
при 1870 и 1980 см-1, которые можно от-
нести к обертонам колебаний остова [30]. 
В то же время в ИК-спектрах наблюда-
ются полосы поглощения, соответствую-
щие привитым функциональным груп-
пам: присутствуют полосы поглощения, 
соответствующие валентным колебаниям 
C=N при 1654 см-1, на фоне широкой по-
лосы поглощения гидроксильной группы 
в области 2900-2995 см-1 можно наблю-
дать полосы поглощения валентных сим-
метричных и асимметричных колебания 
С−Н связей, а также полосы поглощения 
при 1580 и 1600 см-1 отвечающие колеба-
ниям Сsp2-Сsp2 ароматического кольца. 

Полученные тиосемикарбазон-силика-
гели так же охарактеризованы данными 
термогравиметрического анализа (рис. 
4). На термограммах всех образцов 
наблюдаются несколько этапов потери 
массы. При нагревании от 20 до 175оС 
происходит удаление физически адсор-

бированной воды, которое сопровожда-
ется эндотермическим эффектом, наблю-
даемым на кривых ДСК, и относительной 
потерей массы 2.7-3.3%. Последующие 
этапы потери массы для всех образцов 
силикагеля в температурном интервале 
200-600°С сопровождаются пиками на 
ДСК кривой, демонстрирующими экзо-
термичность происходящих процессов, 
свидетельствующих о протекании терми-
ческой деструкции иммобилизованного 
органического фрагмента. Таким обра-
зом, на термогравиметрических кривых 
образцов 3a-d в интервале от 20-1000oC 
можно наблюдать суммарную потерю 12-
17% массы. 

Известно, что природа используемой 
якорной группы может оказывать непо-
средственное влияние на однородность и 
плотность прививки функциональных 
фрагментов слоя, а наличие отличаю-
щихся функционально-замещенных 
спейсеров в поверхностном модифициро-
ванном слое обуславливает возможное 

  
3а 3b 

  
3c 3d 

Рис. 4. Термограммы тиосемикарбазон-силикагелей. 
Fig. 4. Thermograms of thiosemicarbazone-silica gels. 
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различие в доступности и сродстве функ-
циональных групп к одному и тому же 
аналиту [31]. Такие различия, в первую 
очередь будут просматриваться в значе-
ниях коэффициентов распределения и 
максимальной сорбционной емкости. Од-
нако, если значение максимальной сорб-
ционной емкости будет функцией усло-
вий извлечения, но не концентрации ана-
лита, то для значения коэффициента рас-
пределения можно наблюдать зависи-
мость как от условий проведения экспе-
римента, так и от исходной концентра-
ции, особенно если в основе процесса из-
влечения лежит гетерогенная реакция 
комплексообразования. Специфические 
особенности гетерогенных реакций ком-
плексообразования на химически моди-
фицированных материалах усложняют 
процесс сравнения и выявления законо-
мерностей сорбционного извлечения ана-
литов даже внутри групп однотипных ма-
териалов при фиксированных значениях 
ионной силы и рН раствора [34]. Эти 
факты обуславливают необходимость 
выбора и обоснований условий проведе-
ния сорбционных экспериментов: 

– определение сорбционной емкости 
материала по отношению к выбранному 
аналиту в фиксированных условиях из-
влечения (рН, масса сорбента, объем 
жидкой фазы), которая будет численно 
равна количеству функциональных 
групп, геометрически и энергетически 
доступных для реакции с аналитом в вы-
бранных условиях; 

– моделирование на основании значе-
ний максимальной сорбционной емкости 
систем со стехиометричными соотноше-
ниями количества функциональных 
групп и аналита (1:1, 1:2, 1:3, 1:5, 1:10), 
расчет значений коэффициентов распре-
деления аналита; 

– моделирование систем в условиях 
избытка функциональных групп при со-
отношении 1:10, 1:100 (от отношению к 
Ag(I)), расчет значения коэффициентов 
распределения аналита, расчет коэффи-

циентов селективности для мультиком-
понентных систем в условиях 10 и 100 
кратных мольных избытков Al(III), 
Cd(II), Ni(II), Zn(II), Fe(III), Cu(II) по от-
ношению к аналиту. 

Материалы, содержащие тиосемикар-
базонную группу, способны образовы-
вать устойчивые хелаты с халькофиль-
ными легкополяризуемыми элементами, 
такими как ртуть и серебро. Поэтому в ка-
честве модельного катиона, относи-
тельно которого изучали сорбционное 
поведение полученных материалов, вы-
брано серебро, способное к формирова-
нию линейной стереохимии хелации как 
в растворе, так и на поверхности мат-
рицы. 

Выбор значения рН среды проводили 
опираясь на литературные данные, опи-
сывающие извлечение серебра в усло-
виях твердофазной экстракции. Были ис-
пользованы три основные системы [32, 
33]: вода – AgNO3 – модифицированный 
силикагель , 0.01М HNO3 – AgNO3 – мо-
дифицированный силикагель, 0.1М HNO3 
– AgNO3 – модифицированный силика-
гель. 

Выбранные системы проявляют высо-
кую эффективность при извлечении сере-
бра, изменение времени контакта фаз от 2 
до 24 часов не изменяет характер распре-
деления серебра в системе (рис. 5). Для 
дальнейшего изучения использовали си-
стему на основе 0.1 М  азотной кислоты, 
которая может стать основой для обеспе-
чения высокой избирательности при из-
влечении аналита. 

При описании взаимодействия ионов с 
комплексообразующими химически мо-
дифицированными материалами необхо-
димо учитывать возникающие особенно-
сти такие как, энергетическая неоднород-
ность поверхности, взаимное влияние 
функциональных групп, выражающая, 
например, в уменьшение значений кажу-
щихся констант протонизации с ростом 
степени оттитрованности, эффект донна-
новского исключения ионов, что напря-
мую отражается на сложной зависимости 
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величин кажущихся констант иониза-
ции/диссоциации, и устойчивости обра-
зующихся комплексных соединений и 
констант распределения [34]. Изменение 
начальной концентрации Ag(I) в растворе 
влияет на концентрацию доступных ко-

ординационно-активных групп на по-
верхности силикагеля и на значениях ко-
эффициентов распределения. Этот факт 
часто указывается в качестве аргумента 
невозможности сравнения функциональ-
ных материалов по значениям коэффици-
ентов распределения, рассчитанных для 

 
а б 

Рис. 5. Зависимость степени извлечения Ag(I) тиосемикарбазон-силикагелем (3а) 
от концентрации HNO3: а – 2 ч, б – 24 ч. 

Fig. 5. Dependence of the recovery extraction of Ag(I) by thiosemicarbazone-silica gel 
(3a) on the concentration of HNO3 

 

  
а б 

  
в г 

Рис. 6. Зависимость функциональной емкости тиосемикарбазон-силикагелей 
(а – 3a, б – 3b, в – 3c, г – 3d) от равновесной концентрации Ag(I), 0.1M HNO3, 

m(cорбента)=0.05 г, V(водной фазы)=50 см3. 
Fig. 6. Dependence of the functional capacity of thiosemicarbazone-silica gels (A-3a, Б-3b, B-

3c, Г-3d) on the equilibrium concentration of Ag(I), 0.1M HNO3,  
m (sorbent)=0.05 g, V(aqueous phase)=50 cm3. 
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разных концентрационных диапазонов 
аналитов даже в случае однотипных ма-
териалов. 

Количество координационно-актив-
ных функциональных групп нами оцени-
валось как функция сорбционной емко-
сти тиосемикарбазон-силикагелей в 
идентичных условиях по отношению к 
Ag(I). Для каждого материала 3а-d, а 
также прототипа, представляющего со-
бой силикагель с ковалентно иммобили-
зованным тиосемикарбазидом [20], была 
получена зависимость функциональной 
емкости от равновесной концентрации 
Ag(I) в растворе (рис. 6-7) и рассчитаны 
значения максимальной емкости. 

Для всех полученных материалов рас-
считаны значения максимальной сорбци-
онной емкости по отношению к серебру в 
выбранных условиях (табл. 1). 

Полученные значения емкости были 
использованы для моделирования систем 
сорбент – аналит, содержащих эквимоль-
ное, двух–, трех–, пяти–, десятикратные 
избытки Ag(I) по отношению к функцио-
нальным группам. Для смоделированных 
систем были рассчитаны значения коэф-
фициентов распределения Ag(I). По мере 
увеличения избытка Ag(I) в системах ко-
эффициент распределения аналита моно-
тонно уменьшается для всех модифици-
рованных силикагелей (рис. 8-9). Однако 

для систем, смоделированных в экви-
мольных соотношениях аналит: функци-
ональные группы, можно наблюдать раз-
личия в значениях коэффициентов рас-
пределения, которые не коррелируют с 
различиями в значениях сорбционной ем-
кости. 

Выбранные условия для характериза-
ции полученных материалов с одинако-
вой функционально-аналитической груп-
пой позволяют увидеть различие в значе-
ниях коэффициентов распределения при 
всех соотношениях n(функциональных 
групп):n(Ag) для группы сорбентов 3b-d, 
максимальные емкости которых по вы-
бранному аналиту достаточно близки. 
Можно проследить уменьшение коэффи-
циента распределения (для начальной си-
стемы, где n(Ag) : n(функциональных 
групп) 1:1) при переходе от материала с 
тиосемикарбазонным фрагментом в пара-
положении в линкере к материалу с тио-
семикарбазонным фрагментом в мета- и 
орто-положениях, и увидеть различия в 
сорбционном извлечении внутри полу-
ченной серии модифицированных сили-
кагелей. 

Следующим приемом, позволяющим 
охарактеризовать и сравнить полученные 
материалы, может стать изучение распре-
деления Ag(I) в системе, в которой коли-
чество функциональных групп превы 

 
Рис. 7. Зависимость функциональной емкости модифицированного силикагеля ( прото-
тип) от равновесной концентрации Ag(I), 0.1M HNO3, m(cорбента)= 0,05 г, V(водной 

фазы) = 50 см3. 
Fig. 7. Dependence of the functional capacity of the modified silica gel (prototype) on the 

equilibrium concentration of Ag(I), 0.1M HNO3, m(sorbent)=0.05 g, V(aqueous phase)=50 cm3. 
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шает количество аналита. Используя рас-
считанные значения максимальной емко-

сти материалов, были смоделированы си-
стемы, в которых количество Ag(I) со-
ставляло одну десятую и одну сотую от 

Таблица 1. Значения максимальной сорбционной емкости модифицированных материалов 
по отношению к Ag(I) в среде 0.1 М HNO₃. 
Table 1. The maximum sorption capacity of modified materials to Ag(I) in a 0.1 M HNO₃ medium. 

Материал Аmax, ммоль/г 
3а 0.45±0.06 
3b 0.32±0.05 
3c 0.25±0.05 
3d 0.25±0.05 

Прототип 0.35±0.05 
 

  
а б 

  
в г 

Pис. 8. Коэффициенты распределения Ag(I) на тиосемикарбазон-силикагелях 
(а – 3a, б – 3b, в – 3c, г – 3d) для различных мольных соотношений Ag(I) и функциональ-

ных групп в среде 0.1 М HNO₃. 
Fig. 8. Distribution coefficients of Ag(I) on thiosemicarbazone-silica gels for different 

molar ratios of Ag(I) and functional groups in 0.1 M HNO₃ medium 

 
Pис. 9. Коэффициенты распределения Ag(I) на модифицированном силикагеле (прототип) 
для различных мольных соотношений Ag(I) и функциональных групп в среде 0/1 М HNO₃. 

Fig. 9. Distribution coefficients of Ag(I) on modified silica gel (prototype) for different molar 
ratios of Ag(I) and functional groups in 0.1 M HNO₃ medium. 
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емкости по Ag(I) материалов, а в качестве 
конкурирующих ионов присутствовали 
Al(III), Cd(II), Ni(II), Zn(II), Fe(III), Cu(II) 
в эквимольных количествах по отноше-
нию к функциональным группам. 

Для всех смоделированных систем 
были рассчитаны значения коэффициен-
тов распределения как для Ag(I) (табл. 2-
3), так и для Al(III), Cd(II), Ni(II), Zn(II), 
Fe(III), Cu(II), что позволяет рассчитать 

Таблица 2. Значения коэффициентов распределения Ag(I) на модифицированных силика-
гелях в системе n (Ag(I)): n (функциональных групп) – 1:10, (N=3, Р=0.95) 
Table 2. The distribution coefficients of Ag(I) on modified silica gels in the system  n(Ag(I)): n 
(functional groups) – 1:10, ( n=3, Р=0.95) 

Материал Kd, дм3/г, x±ts/ n  
3a 76±7 
3b 64±6 
3c 53±4 
3d 53±5 

Прототип 75±6 
 

Таблица 3. Значения коэффициентов распределения Ag(I) на модифицированных силика-
гелях в системе n (Ag(I)) : n (функциональных групп) – 1:100 ( n=3, Р=0.95) 
Table 3. The distribution coefficients of Ag(I) on modified silica gels in the system n (Ag(I)) : n 
(functional groups) – 1:100, (n=3, Р=0.95) 

Материал Kd, дм3/г, x±ts/ n  
3a 967±15 
3b 1175±22 
3c 548±13 
3d 538±14 

Прототип 754±17 
 

Таблица 4. Значения коэффициентов селективности модифицированных материалов по от-
ношению к Ag(I) в системе n (Ag(I)) : n (функциональных групп) – 1:100 (n=3, Р=0.95) 
Table 4. Coefficients of selectivity of modified materials to Ag(I) in the system n (Ag(I)) : n 
(functional groups) – 1:100 (n=3, Р=0.95) 

Материал βAg (I) / Mе 

Al(III) Cd(II) Ni(II) Zn(II) Fe(III) Cu(II) 
3a 960±21 849±15 1057±24 971±20 537±24 515±19 
3b 511±17 671±24 724±15 1201±18 328±13 736±18 
3c 484±16 691±14 1103±19 846±18 369±12 446±10 
3d 1019±33 690±23 719±16 763±16 330±12 435±17 

Прототип 1019±36 1009±35 311±18 985±17 518±13 590±13 
 

Таблица 5.  Значения коэффициентов селективности модифицированных материалов по 
отношению к Ag(I) в системе n (Ag(I)) : n (функциональных групп) – 1:10 ( n=3, Р=0.95) 
Table 5. Coefficients of selectivity of modified materials to Ag(I) in the system n (Ag(I)) : n 
(functional groups) – 1:10 (n=3, Р=0.95) 

Материал βAg(I) / Mе 

Al(III) Cd(II) Ni(II) Zn(II) Fe(III) Cu(II) 
3a 18.6± 2.6 20.6±2.8 20.1±2.4 19.8±2.1 17.0±2.2 19.8±2.2 
3b 27.6±2.8 31.9±4.2 31.0±3.9 30.8±3.2 25.9±2.6 32.3±3.4 
3c 1.1±0.4 1.2±0.3 1.2±0.3 1.1±0.3 1.0±0.3 1.2±0.2 
3d 10.8±1.8 12.2±1.6 11.6±1.7 11.5±1.6 9.5±1.9 12.3±1.2 

Прототип 0.7±0.2 16.1±1.7 15.3±1.9 15.6±1.4 12.5±1.4 16.5±1.4 
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коэффициент селективности модифици-
рованных силикагелей по отношению к 
Ag(I) (βAg (I) / Ме) (табл. 4-5). Так как харак-
тер соотношений учитывает различие в 
максимальной емкости для каждого мате-
риала, полученные значения коэффици-
ентов селективности можно использовать 
для характеризации особенностей извле-
чения аналита, которые в свою очередь 
можно сравнивать между собой. 

Заключение 
Все полученные материалы на выбран-

ных уровнях концентраций позволяют 
проводить извлечение Ag(I) из систем, 
содержащих конкурирующие катионы в 
100-кратных мольных избытках. Можно 
отметить, что для систем, содержащих 
Ag(I) на уровнях 1/100 и 1/10 от макси-
мальной емкости материала,  характер из-
менения коэффициента распределения 
схож с системами, содержащими экви-
мольные количества функциональных 
групп и аналита, а также позволяет про-
следить его изменение от природы функ-
циональной группы, где максимальное 
значение приходится на материал c при-
витым тиосемикарбазидом, а также на 

материал с тиосемикарбазонным фраг-
ментом в пара-положении к линкеру.  

Как видно, в условиях конкурентной 
сорбции при условии избытка количества 
функциональных групп по отношению к 
Ag(I) (1:100) можно наблюдать высокосе-
лективное извлечение аналита для всех  
полученных модифицированных матери-
алов (табл. 4).  

Таким образом, проведено системати-
ческое изучение сорбционных свойств 
полученных новых органоминеральных 
материалов с ковалентно-иммобилизо-
ванными тиосемикарбазонными фраг-
ментами, обоснован выбор условий раз-
деления и концентрирования Ag(I) в ста-
тических условиях, выявлены сходство и 
различия сорбционного извлечения Ag(I) 
органоминеральными материалами с 
одинаковой по природе комплексообра-
зующей функциональной группой из 
мультикомпонентных систем  . 
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Научная статья 
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Синтез цеолитных материалов на основе дисперсных микросфер 
из летучих зол от сжигания угля и их сорбционные свойства 
в отношении Pb(II) и Cd(II) 
 
Екатерина Анатольевна Кутихина1✉, Татьяна Александровна Верещагина1,2, 
Елена Валентиновна Мазурова1, Ольга Васильевна Буйко2, 
Елена Викторовна Фоменко1, Александр Георгиевич Аншиц1 
1Институт химии и химической технологии СО РАН, ФИЦ «Красноярский научный центр СО РАН», 
Красноярск, Россия, kutikhina@icct.ru✉ 
2Сибирский федеральный университет, Красноярск, Россия 
 
Аннотация. Изучено влияние состава двух узких фракций дисперсных микросфер из летучих зол от 
сжигания угля и условий синтеза на получение микросферических моноцеолитных материалов опре-
деленного структурного типа. Проведена оценка возможности использования продуктов синтеза в ка-
честве сорбентов Pb2+ и Cd2+. Установлено, что продукты цеолитизации на основе микросфер с высо-
ким содержанием стеклофазы (более 90 мас.%) представляют собой монолитные твердые материалы 
типа геополимеров, состоящие из агломерированных остатков микросфер и цеолитных фаз и, в зави-
симости от температуры синтеза, содержат в основном одну цеолитную фазу – NaX (FAU), NaP1 (GIS) 
или анальцим (ANA). Одновременное повышение концентрации щелочи и температуры гидротермаль-
ной обработки приводит к более глубокому превращению стекла микросфер и частичной агломерации 
частиц продукта с формированием гранул размером до 100 мкм. Продуктом щелочной активации мик-
росфер с более низким содержанием стеклофазы (∼65 мас. %) является дисперсный материал на основе 
непрореагировавших микросфер, цеолитных фаз, муллита и кварца. Большинство цеолитных продук-
тов в области низких концентраций Pb2+ и Cd2+ (не выше 20 мг/дм3) характеризуются высокими пара-
метрами очистки растворов – KD до 105 см3/г, степень извлечения – до 99%, при этом наиболее эффек-
тивными являются сорбенты на основе цеолитных фаз NaP1 и анальцима. Изотермы сорбции Pb2+ и 
Cd2+ аппроксимированы моделями Ленгмюра, Фрейндлиха и Дубинина-Радушкевича. Установлено, 
что сорбция тяжелых металлов из разбавленных растворов наилучшим образом описывается моделями 
Фрейндлиха и Дубинина-Радушкевича. Показано, что Pb2+/Cd2+-обменные формы цеолитных материа-
лов в результате термического воздействия при 1000оС претерпевают фазовое превращение с образо-
ванием минералоподобных фаз полевого шпата, включающих свинец (PbAl2Si2O8) или кадмий 
(CdAl2Si2O8). 
Ключевые слова: летучая зола от сжигания угля, дисперсные микросферы, цеолитные сорбенты, сорб-
ция, тяжелые металлы. 
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Synthesis of zeolite materials based on dispersed microspheres 
from fly ash from coal combustion and their sorption properties 
in relation to Pb(II) and Cd(II) 
 
Ekaterina A. Kutikhina1✉, Tatiana A. Vereshchagina1,2, Elena V. Mazurova1, 
Olga V. Buyko2, Elena V. Fomenko1, Alexander G. Anshits1 
1Institute of Chemistry and Chemical Technology of the Siberian Branch of the Russian Academy of Sciences, 
Federal Research Center "Krasnoyarsk Science Center of the Siberian Branch of the Russian Academy of Sci-
ences", Krasnoyarsk, Russia, kutikhina@icct.ru✉ 
2Siberian Federal University, Krasnoyarsk, Russia 
 
Abstract. The influence of the composition of two narrow fractions of dispersed microspheres from fly ash 
from coal combustion and synthesis conditions on the production of microspherical monozeolite materials of 
a certain structural type was studied. The possibility of using synthesis products as Pb2+ and Cd2+ sorbents was 
assessed. It has been established that zeolitization products based on microspheres with a high content of glass 
phase (more than 90 wt. %) are monolithic solid materials of the geopolymer type, consisting of agglomerated 
microsphere residues and zeolite phases and, depending on the synthesis temperature, contain mainly one ze-
olite phase – NaX (FAU), NaP1 (GIS) or analcime (ANA). A simultaneous increase in the alkali concentration 
and the temperature of hydrothermal treatment led to a deeper transformation of glass microspheres and partial 
agglomeration of product particles with the formation of granules up to 100 microns in size. The product of 
alkaline activation of microspheres with a lower glass phase content (∼65 wt. %) is a dispersed material based 
on unreacted microspheres, zeolite phases, mullite and quartz. Most zeolite products in the low Pb2+ and Cd2+ 
concentration range (not higher than 20 mg/l) were characterized by high solution purification parameters – 
KD up to 105 ml/g, the degree of extraction was up to 99%, while the most effective were sorbents based on 
zeolite phases NaP1 and analcime. Sorption isotherms of Pb2+ and Cd2 were approximated using the Langmuir, 
Freundlich, and Dubinin-Radushkevich models. It has been established that the sorption of heavy metals from 
dilute solutions is best described by the Freundlich and Dubinin-Radushkevich models. It has been shown that 
Pb2+/Cd2+ exchange forms of zeolite materials as a result of thermal exposure at 1000 оC undergo a phase 
transformation with the formation of mineral-like feldspar phases including lead (PbAl2Si2O8) or cadmium 
(CdAl2Si2O8). 
Keywords: fly ash from coal combustion, dispersed microspheres, zeolite sorbents, sorption, heavy metals 
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Введение 
Свинец и кадмий, содержащиеся в 

жидких отходах химико-металлургиче-
ских производств, входят в число прио-
ритетных токсикантов, требующих при-
менения эффективных мер по их устране-
нию, к которым можно отнести, прежде 

всего, сорбционные технологии с исполь-
зованием неорганических сорбентов, в 
частности, цеолитов [1]. В этом случае 
цеолитные сорбенты могут выполнять 
две функции – во-первых, концентратора 
тяжелых металлов за счёт присущих им 
ионообменных свойств и, во-вторых, 
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кристаллоформующего материала, кото-
рый может принимать участие в форми-
ровании минералоподобных фаз-иммо-
билизаторов сорбированных катионов тя-
жёлых металлов при нагревании. Данный 
подход хорошо себя зарекомендовал при 
решении экологических задач ядерной 
энергетики [2] и представляется перспек-
тивным для изоляции отходов, содержа-
щих тяжёлые металлы. При этом возмож-
ность использования доступных вторич-
ных ресурсов является немаловажным 
фактором для создания экономически 
приемлемой и ресурсоэффективной тех-
нологии перевода жидких токсичных от-
ходов в устойчивую твердую форму.  

В настоящее время для сорбционного 
извлечения тяжелых металлов из жидких 
отходов используют активированные 
угли, углеродные нанотрубки [3, 4], суль-
фокатиониты на основе растительного 
сырья [5], хитозан [6], а также цеолиты, в 
том числе полученные из дешевого и до-
ступного сырья – летучих зол от сжига-
ния угля, характеризующихся перемен-
ным составом и широким распределе-
нием частиц по размеру [7]. 

Наряду с этим, в качестве алюмосили-
катного сырья стабилизированного со-
става для синтеза цеолитов показана пер-
спективность использования полых алю-
мосиликатных микросфер размером 50-
250 мкм, выделенных из летучих зол от 
сжигания угля [8]. В составе летучих зол 
присутствуют также другие типы микро-
сфер, в частности, дисперсные микро-

сферы субмикронного и микронного раз-
меров [9-11], которые также могут при-
меняться для получения материалов раз-
личного назначения, в том числе цеолитов.  

В данной работе решалась задача син-
теза монофазных цеолитных материалов, 
эффективных в отношении сорбции и им-
мобилизации в минералоподобной форме 
катионов Pb2+ и Cd2+, исходя из узких 
фракций дисперсных микросфер системы 
SiO2-Al2O3-FeO, выделенных из летучих 
зол от сжигания каменного угля.  

Экспериментальная часть 
В работе использовались узкая немаг-

нитная фракция легкого продукта разде-
ления летучей золы от сжигания Кузнец-
кого угля марки Т, отобранная на Мос-
ковской ТЭЦ-22 с 1-го поля электрофиль-
тров (образец 1) и узкая немагнитная 
фракция микросфер, полученная от про-
мышленного пылевидного сжигания ка-
менного угля Экибастузского бассейна на 
Рефтинской ГРЭС (образец 2). Макроэле-
ментный и фазовый состав узких фрак-
ций дисперсных микросфер приведен в 
таблице 1. 

Все микросферы были предварительно 
обработаны раствором 1М HCl при кипя-
чении для удаления с поверхности катио-
нов металлов (Al3+, Fe2+, Mg2+, Са2+). Для 
удаления избыточного межсферного уг-
лерода микросферы прокаливали в му-
фельной печи при температуре 815 оС со-
гласно методике [13].  

Синтез цеолитных сорбентов прово-
дили в автоклаве «BELUGA» (Premex 

Таблица 1. Макроэлементный и фазовый состав (мас. %) исходных дисперсных микросфер 
Table 1. Macrocomponent and phase composition (wt. %) of initial dispersed microspheres 
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O
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1 1.23 9.9 58.9 22.8 4.5 2.66 3.6 4.1 0.3 91.3 
2 0.91 2.9 66.5 22.0 2.4 4.97 18.1 16.8 – 64,8 

ρ – насыпная плотность, г/см3, Dср. – средний диаметр глобул, мкм 
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AG, Швейцария) в процессе гидротер-
мальной обработки системы Na2O-H2O-
(SiO2-Al2O3)стекло при температуре от 80 
до 150°С и аутогенном давлении при от-
ношении жидкое (ж)/твёрдое (т)=(9.5-
25)/1 (по объёму), полученной путём до-
бавления микросфер к 66.5-100 см3 рас-
твора 1.5-2.5 М NaOH (ч.д.а.). Синтез 
проводили при перемешивании со скоро-
стью 50 об/мин или без перемешивания. 
Время синтеза 24-72 ч.  

Методы исследования. Химический 
состав узких фракций микросфер опреде-
ляли согласно ГОСТ № 5382-2019 [14] в 
виде содержания оксидов компонентов 
(мас.%): потери при прокаливании – по п. 
7.2 ГОСТа, SiO2 – по п. 9.3, Al2O3 – по п. 
12.2, Fe2O3 – по п. 11.2, CaO и MgO – по 
п. 10.2, Na2O и K2O – по п. 14.2, TiO2 – по 
п. 13.3. Точность определения оксидов 
приведена в ГОСТе. Содержание макро-
компонентов (SiO2, Al2O3, Fe2O3) приве-
дено в таблице 1. 

Рентгенодифракционные спектры по-
ликристаллических образцов регистриро-
вали при комнатной температуре на по-
рошковых дифрактометрах ДРОН-3 (Рос-
сия) и PANalytical X’Pert PRO MPD (Ни-
дерланды) с твердотельным детектором 
PIXcel и вторичным графитовым моно-
хроматором для CuKα-излучения в интер-
вале 2Θ от 5 до 70° со скоростью 1o/мин. 
Количественный фазовый состав опреде-
ляли путём обработки порошковых ди-
фрактограмм с использованием форма-
лизма Ритвельда [15] и метода минимиза-
ции производной разности [16], позволя-
ющего проводить полнопрофильный ана-
лиз кристаллических компонентов по-
рошковой дифрактограммы с оптимиза-
цией структурных параметров и фазовых 
концентраций независимо от кривой фона.  

Электронно-микроскопические иссле-
дования образцов и определение эле-
ментного состава их поверхностей осу-
ществляли с помощью настольного раст-
рового электронного микроскопа (РЭМ) 
TM-3000, ТМ-4000 (Hitachi, Япония), 
оборудованного системой микроанализа 

Bruker, включающей энергодисперсион-
ный рентгеновский спектрометр (ЭДС, 
EDX) с детектором XFlash 430H и про-
граммным обеспечением QUANTAX 70. 
Рентгеноспектральный микроанализ 
(РСМА) проводили при ускоряющем 
напряжении 15 кВ в режиме отображе-
ния. Время накопления данных состав-
ляло 10 мин. 

Термический анализ выполняли на 
приборе STA Jupiter 449C/ 
AELOSQMS403C (Netzsch, Германия). 
Эксперименты проводили в потоке смеси 
20% O2–Ar в платиновых тиглях с перфо-
рированными крышками при скорости 
нагрева 10°С∙мин-1. Качественный состав 
отходящих газов оценивали по измене-
нию интенсивности ионов с m/z 18 (H2O). 

Текстурные характеристики получен-
ных образцов определяли на сорбцион-
ном анализаторе удельной поверхности 
NOVA 3200e (Quantachrome Instruments, 
США) методом низкотемпературной ад-
сорбции азота при 77 К. Удельную пло-
щадь поверхности (SБЭТ) рассчитывали 
методом Брунауэра-Эммета-Теллера 
(БЭТ) [17]. 

Изучение сорбционных свойств полу-
ченных цеолитных сорбентов в отноше-
нии катионов Pb2+ (Pb(NO3)2, х.ч.) и Cd2+ 
(CdSO4∙H2O, х.ч.) проводили в статиче-
ских условиях методом переменных кон-
центраций. Навески образцов сорбентов 
(0.0500±0.0005 г) помещали в пластико-
вые контейнеры и заливали 40 см3 вод-
ного раствора, содержащего заданные 
концентрации катионов Pb2+ и Cd2+ (от 
0.1 до 20.0 мг/дм3). Диапазон концентра-
ций Pb2+ и Cd2+ выбран на основе анализа 
литературных данных о содержании этих 
элементов в сточных водах предприятий 
металлургического комплекса [18]. Рас-
творы периодически взмучивали и вы-
держивали при комнатной температуре в 
течении 24 часов. Данное время для про-
ведения сорбционных экспериментов яв-
ляется достаточным для установления 
равновесия. Максимальная сорбционная 
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ёмкость (Аmax, ммоль/г) цеолитных сор-
бентов в равновесных условиях была 
определена при исходной концентрации 
Pb2+ и Cd2+ в растворе 500 мг/дм3 и вре-
мени сорбции 24 ч.  

Равновесные фазы разделяли фильтро-
ванием, фильтрат и исходный раствор 
анализировали на содержание катионов 
металлов методом атомно-эмиссионной 
спектрометрии на приборе iCap 6500 Duo 
(Thermo Scientific, США). В области кон-
центраций ниже предела обнаружения 
методом АЭС фильтраты анализировали 
методом масс-спектрометрии с индук-
тивно-связанной плазмой (ICP-MS 
XSeries II (Thermo Scientific, США).  

Равновесную сорбционную ёмкость 
(Ар, мг/г) рассчитывали по разности кон-
центраций в исходном и равновесном 
растворах (1): 

𝐴𝐴р = �𝐶𝐶0−𝐶𝐶𝑝𝑝�⋅𝑉𝑉
𝑚𝑚

,  (1) 
где С0 – исходная концентрация Men+ в 
растворе, мг/дм3; СР – равновесная кон-
центрация Men+ в растворе, мг/дм3; V – 
объём исходного раствора, дм3; m – масса 
навески сорбента, г. 

На основании полученных данных 
рассчитывали такие параметры сорбции, 
как коэффициент распределения (KD, см3/г) 
для линейной части изотермы при Ср<1 
мг/дм3 и степень извлечения (Е, %) с ис-
пользованием уравнений (2) и (3), соот-
ветственно: 

KD = C0−Cp
Cp

∙ V
m

,  (2) 

E = C0−Cp
C0

∙ 100%.  (3) 

Обсуждение результатов 
Как видно из данных таблицы 1, ис-

ходные фракции дисперсных микросфер 
различаются диаметром глобул (в 3 раза), 
содержанием фаз, в частности, муллита 
(более, чем в 4 раза) и стеклофазы (в 1.4 
раза) и, соответственно, отношением 
(SiO2/Al2O3)стекло (почти в 2 раза). 

На рис. 1-3 представлены РЭМ снимки 
узких фракций дисперсных микросфер и 

цеолитных продуктов, полученных на их 
основе в различных условиях. 

Как видно из представленных снимков 
(рис. 2 а, в, д), большинство продуктов 
синтеза на основе микросфер с высоким 
содержанием стеклофазы (таблица 1, об-
разец №1) представляет собой монолит-
ный твердый материал, образующийся 
как в статических условиях синтеза, так и 
при перемешивании реакционной смеси. 
Монолитные продукты состоят из агло-
мерированных остатков микросфер, кри-
сталлических образований и других свя-
зующих компонентов. Материалы такого 
типа, известные как геополимеры, фор-
мируются при щелочной активации дис-
персного алюмосиликатного сырья, в том 
числе из летучих зол [19]. Одновремен-
ное повышение концентрации щелочи и 
температуры гидротермальной обра-
ботки приводит к более глубокому пре-
вращению стекла микросфер и частичной 
агломерации частиц продукта с формиро-
ванием гранул размером до 100 мкм (рис. 
2 ж, з). Продуктом щелочной активации 
микросфер с более низким содержанием 
стеклофазы (~65 мас. %) и высоким кри-
сталлических фаз (таблица 1, образец 
№2) при 120-150 °С и 1.5-2.5 М NaOH яв-
ляется дисперсный материал на основе 
непрореагировавших компонентов мик-
росфер и кристаллических фаз. 

По данным метода рентгенофазового 
анализа, во всех продуктах синтеза при-
сутствуют цеолиты, среди которых иден-
тифицируются фазы NaХ (FAU) (ICDD 
00-016-0354), NaP1 (GIS) (ICDD 00-012-
0246), ZK-5 (ICDD 00-018-1198), аналь-
цим (ANA) (ICDD 01-070-1575). 

На рис. 4 приведены дифрактограммы 
продуктов синтеза, полученных на ос-
нове дисперсных микросфер в различных 
условиях, а в таблице 2 – основные цео-
литные фазы, идентифицированные ме-
тодом РФА. Можно видеть, что все про-
дукты содержат в основном одну цеолит-
ную фазу – NaX (FAU) при низкой темпе-
ратуре синтеза (80оС), NaP1(GIS) при 
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120°С независимо от концентрации ще-
лочи и длительности процесса и аналь-
цим (ANA) при наиболее высокой темпе-
ратуре (150°С). Содержание примесных цео-
литных фаз в продуктах не превышает 10%. 

Во всех образцах в небольшом количе-
стве идентифицируются фазы муллита 
(ICDD 01-079-1450) и кварца (ICDD 01-

083-0539), присутствующие в исходных 
микросферах.  

Основные текстурные характеристики 
полученных цеолитных сорбентов приве-
дены в таблице 2, включая объём и удель-
ную поверхность. В таблицах 2 и 3 в мар-
кировке образца первая цифра – концен-
трация щелочи, моль/дм3, вторая цифра – 
температура синтеза, оС, третья цифра – 

 
Рис. 1. РЭМ снимки узких фракций дисперсных микросфер: a – образец № 1; б – образец № 2. 

Fig. 1. SEM images of narrow fractions of dispersed microspheres: a – sample 1; b – sample 2. 
 

 
Рис. 2. РЭМ снимки монолитных и гранулированных продуктов цеолитизации микро-
сфер (образец №1), полученных в различных условиях: а, б – NaX (2.5-80-48-Б/П); 

в, г – NaX (2.5-80-48); д, е – NaP1 (1.5-120-72); ж, з – NaP1 (2.5-120-24) 
Fig. 2. SEM images of monolithic and granular products of zeolitization of microspheres 

(sample 1) obtained under various conditions 
 

 
Рис. 3. РЭМ снимки дисперсных продуктов цеолитизации микросфер (образец №2), по-

лученных в различных условиях: а – ANA (2.5-120-24); б – ANA (1.5-150-48) 
Fig. 3. SEM images of dispersed products of zeolitization of microspheres (sample 2) ob-

tained under various conditions: a – ANA (2.5-120-24); b – ANA (1.5-150-48) 
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время синтеза, ч. Вклад микропор в об-
щий объём пор цеолитизированных про-
дуктов является достаточно высоким 
лишь в случае образцов на основе цео-
лита NaХ (28-50%), для которого харак-
терна высокая удельная поверхность (до 
191 м2/г). Образцы на основе цеолитов 
NaP1 и ANA характеризуются относи-
тельно более низкой удельной поверхно-
стью (13-48 м2/г) и вкладом микропор, не 
превышающим 1-3%.  

Была проведена оценка возможности 
использования продуктов синтеза в каче-
стве сорбентов Pb2+ и Cd2+. В таблице 3 
приведены полученные значения сорб-
ционной ёмкости, коэффициента распре-
деления и степени извлечения Pb2+ и Cd2+.  

Как следует из представленных в таб-
лице 3 данных, цеолитные продукты ха-
рактеризуются высокой эффективностью 
извлечения из растворов катионов свинца 
и кадмия в области низких концентраций 
(не выше 20 мг/дм3) – KD 103-105 см3/г, 

 
Рис. 4. Дифрактограммы продуктов синтеза на основе дисперсных микросфер: а – об-

разец № 1 (1 – 80oC/NaX, 2 – 80oC/NaX, 3 – 120oC/NaP1, 4 – 120oC/NaP1, 5 – ANA/150oC,  
б – образец № 2 (1 – 120oC, 2 – 150oC/ANA) 

Fig. 4. X-ray diffraction products of synthesis dispersed microspheres: a – sample 1 
(1 – 80oC/NaX, 2 – 80oC/NaX, 3 – 120oC/NaP1, 4 – 120oC/NaP1, 5 – ANA/150oC, b – sample 2 

(1 – 120oC, 2 – 150oC/ANA) 
 

Таблица 2. Условия синтеза и основные текстурные характеристики цеолитных продуктов 
Table 2. Synthesis conditions and main textural characteristics of zeolite products 

№ 
п/п Образец Основ-

ная фаза 
[NaOH], 
моль/дм3 

Т, 
°С 

Время 
син-

теза, ч 

SBET, 
м2/г 

Вклад 
микропор 

О
бщ

ий
 о

бъ
ём

 
по

р,
 с

м3 /г
 

S, 
м2/г 

Объём, 
×10-3, 
см3/г 

Образец №1 

1 2.5-80-48-
Б/П* NaX 2.5 80 48 191 148 60 0.12 

2 2.5-80-48 NaX 2.5 80 48 75 49 20 0.07 
3 2.5-120-24 NaP1 2.5 120 24 35 2 1 0.09 
4 1.5-120-72 NaP1 1.5 120 72 48 7 3 0.10 
5  1.5-150-48 ANA 1.5 150 48 27 3 2 0.04 

Образец №2 
6 2.5-120-24 ANA 2.5 120 24 18 н.о.** н.о. 0.1 
7 1.5-150-48 ANA 1.5 150 48 13 н.о. н.о. 0.05 

* без перемешивания; **н.о. – не определено 
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Amax до 1.2 ммоль/г для Pb2+ и 2.7 ммоль/г 
для Cd2+. При этом стабильно высокой 
степенью извлечения (∼99%) характери-
зуются все продукты в отношении Cd2+, а 
в случае Pb2+ по этому параметру наибо-
лее эффективными являются цеолитные 
сорбенты на основе фаз NaP1 и аналь-
цима. Данные результаты согласуются с 
полученными данными, представлен-
ными в работе [7]. 

Анализ экспериментально получен-
ных значений сорбции Ар=f(Ср) (1) 
показал, что в области исследуемых 
концентраций изотермы сорбции Cd2+ и 
Pb2+ на цеолитных продуктах имеют 

достаточно крутой подъём, при этом не 
достигая уровня насыщения сорбента. 

Для оценки природы взаимодействия 
катионов тяжелых металлов с поверхно-
стью цеолитных продуктов для образца 
на основе цеолита NaP1 эксперименталь-
ные результаты были аппроксимированы 
классическими уравнениями Ленгмюра и 
Фрейндлиха [20, 21]. Кроме этих уравне-
ний для интерпретации опытных данных 
применялось также уравнение Дубинина-
Радушкевича [22]. 

В таблице 4 представлены параметры 
уравнений Ленгмюра, Фрейндлиха и Ду-
бинина-Радушкевича, рассчитанные гра 

Таблица 3. Сорбционная ёмкость (Аmax), коэффициент распределения (KD) и степень 
извлечения (E) Pb2+ и Cd2+ из растворов для цеолитных сорбентов, полученных на основе 
дисперсных микросфер при различных условиях синтеза 
Table 3. Sorption capacity (Amax), distribution coefficient (KD) and degree of extraction (E) of Pb2+ 
and Cd2+ from solutions for zeolite sorbents obtained on the dispersed microspheres under various 
synthesis conditions 

Образец Основная 
фаза 

KD, см3/г Amax, ммоль/г Е, % 
Pb2+ Cd2+ Pb2+ Cd2+ Pb2+ Cd2+ 

Образец №1 
2.5-80-48-Б/П NaX 1.2∙103 9.0∙103 0.96 1.44 60.0 91.8 

2.5-80-48 NaX 1.5∙103 1.2∙104 1.16 1.22 65.9 93.8 
2.5-120-24 NaP1 2.2∙104 1.2∙105 1.17 2.74 96.5 99.3 
1.5-120-72 NaP1 2.0∙103 5.0∙103 1.10 1.16 71.4 86.3 
1.5-150-48 ANA 8.5∙103 2.7∙104 0.48 0.47 91.4 97.1 

Образец №2 
2.5-120-24 ANA 1.4∙104 1.3∙105 0.88 1.22 94.6 99.4 
1.5-150-48 ANA 9.0∙104 2.0∙105 0.20 0.01 99.1 99.6 

 
Таблица 4. Параметры моделей изотерм адсорбции свинца и кадмия на цеолитных сорбентах 
Table 4. Parameters of models of lead and cadmium adsorption isotherms on zeolite sorbents 

Параметры модели Pb2+ Cd2+ 
Модель Ленгмюра 

KL, дм3/мг 0.015 0.041 
аm, мг/г 1690.578 1016.158 

R2 0.52 0.60 
Модель Фрейндлиха 

КF, (мг/г)∙(дм3/мг)1/n 6.21 5.88 
1/n 3.25 2.33 
R2 0.985 0.91 

Модель Дубинина-Радушкевича 
k 0.0185 0.0132 
am 22.84 16.34 
R2 0.99 0.91 

 



 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2023. Т. 23, № 5. С. 837-847. 
Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2023. Vol. 23, No 5. pp. 837-847. 
 
ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 

 

 

 
 

845  

фическим способом. Как видно из таб-
лицы 4, уравнения Дубинина-Радушке-
вича и Фрейндлиха, в отличие от уравне-
ния Ленгмюра, лучше описывают сорб-
ционные изотермы. Это означает, что ад-
сорбция катионов протекает на гетеро-
генной поверхности с адсорбционными 
центрами, различными по величине энер-
гии связывания.  

Для перевода сорбентов, насыщенных 
катионами свинца и кадмия в минерало-
подобную керамику и определения тем-
пературы твердофазной кристаллизации 
был проведен синхронный термический 
анализ образца. На основании которого 
была выбрана температура кристаллиза-
ции. Проведение термической обработки 
Pb2+/Cd2+-форм цеолитного продукта при 
температуре 1000°С привело по данным 
РФА (рис. 5) к формированию в матрице 
сорбента фаз полевого шпата, включаю-
щих свинец (PbAl2Si2O8) или кадмий 
(CdAl2Si2O8). 

Заключение 
Изучены влияние состава дисперсных 

микросфер и условий синтеза на получе-
ние микросферических моноцеолитных 
материалов определенного структурного 
типа, а также сорбционные свойства по-
лученных цеолитных продуктов в отно-
шении Pb2+ и Cd2+. Установлено, что про-
дукты цеолитизации на основе микро-
сфер с высоким содержанием стеклофазы 

(более 90%) представляют собой моно-
литные твердые материалы типа геополи-
меров, состоящие из агломерированных 
остатков микросфер и цеолитных фаз и, в 
зависимости от температуры синтеза, со-
держат в основном одну цеолитную фазу 
– NaX (FAU), NaP1(GIS) или анальцим 
(ANA). Продуктом щелочной активации 
микросфер с более низким содержанием 
стеклофазы (∼65 мас.%) является дис-
персный материал на основе непрореаги-
ровавших микросфер, цеолитных фаз, 
муллита и кварца. Большинство цеолит-
ных продуктов характеризуются высо-
кими параметрами очистки растворов от 
Pb2+ и Cd2+ – KD до 105 см3/г, степень из-
влечения – до 99%, при этом наиболее эф-
фективными являются сорбенты на ос-
нове цеолитных фаз NaP1 и анальцима. 
Показано, что Pb2+/Cd2+-обменные 
формы цеолитного материала в резуль-
тате термического воздействия претерпе-
вают фазовое превращение с образова-
нием минералоподобных фаз полевого 
шпата, включающих свинец (PbAl2Si2O8) 
или кадмий (CdAl2Si2O8). 

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. 

 

 
Рис. 5. Дифрактограммы продуктов фазового превращения при 1000 °С Pb2+/Cd2+-форм 

цеолитного сорбента на основе NaP1 (1 – Pb/NaP1, 2 – Cd/NaP1) 
Fig. 5. X-ray diffraction products of phase transformation at 1000°C of Pb2+/Cd2+-forms 

of zeolite sorbent NaP1 (1 – Pb/NaP1, 2 – Cd/NaP1) 
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Научная статья 
УДК 544.723 
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Изучение сорбции ионов платины, палладия и родия 
на углеродном сорбенте 
 
Алина Евгеньевна Высотина1,2✉, Галина Борисовна Слепченко2 

1Красноярский завод цветных металлов им. В.Н. Гулидова, Красноярск, Россия, a.vysotina@krastsvetmet.ru✉ 
2Национальный исследовательский Томский политехнический университет, Томск, Россия  
 
Аннотация. Статья посвящена сорбционному концентрированию ионов платины (II,IV), палладия (II) 
и родия (III)  из хлоридных сред на углеродном синтетическом сорбенте. Для изучения сорбционного 
концентрирования металлов платиновой группы был выбран углеродный синтетический сорбент 
Lewatit AF5. Данный сорбент обладает высокой механической прочностью, высокой площадью поверх-
ности, узким распределением пор по размерам, а также низкой стоимостью по сравнению с силикат-
ными или полимерными сорбентами.  
Сорбционное концентрирование осуществлялось в статических условиях из модельных хлоридных 
растворов. Концентрация аналитов в исходных растворах составляла от 8 до 50 ммоль/дм3. Равновес-
ные концентрации металлов в растворах определяли методом атомно-эмиссионной спектрометрии с 
индуктивно-связанной плазмой. Исследованы зависимости адсорбции от времени контакта, свободной 
кислотности и окислительно-восстановительного потенциала системы, так же определены предельные 
значения абсорбции для каждого из исследуемых металлов. 
Изучение кинетических параметров сорбции ионов Pt (IV), Pd (II) и Rh (III) проводилось из хлоридных 
растворов, характеризующихся значениями свободной кислотности 0.01 моль/дм3. Было определено 
время установления сорбционного равновесия, которое составляет 4 часа для каждого из ионов. 
При исследовании зависимости адсорбции от свободной кислотности и окислительно-восстановитель-
ного потенциала системы (ОВП) было выявлено, что с ростом свободной кислотности и ОВП наблю-
дается падение сорбционной активности, таким образом можно сделать вывод о том, что в сорбцион-
ном процессе участвуют акватированные комплексы платиновых металлов, в которых металлы нахо-
дятся не в высшей степени окисления. 
Обработка экспериментальных данных показала применимость линейного уравнения изотермы 
Ленгмюра для описания процесса адсорбции, а также были рассчитаны предельные значения адсорб-
ции, с помощью которых проведена оценка сорбционной емкости сорбента, которая для Pt (II, IV), Pd 
(II) и Rh (III) составила 1.24 ммоль/г; 1.16 ммоль/г и 0.57 ммоль/г соответственно. 
Высокие значения сорбционной емкости, а также достаточно короткое время достижения сорбцион-
ного равновесия без применения средств ускорения процесса, в совокупности с механическими харак-
теристиками сорбента позволяет сделать вывод о перспективности применения сорбента Lewatit AF5 
для концентрирования металлов платиновой группы из солянокислых растворов. 
Ключевые слова: сорбция, платиновые металлы, углеродные сорбенты. 
Для цитирования: Высотина А.Е., Слепченко Г.Б. Изучение сорбции ионов платины, палладия и ро-
дия на углеродном сорбенте // Сорбционные и хроматографические процессы. 2023. Т. 23, № 5. С. 848-
857. https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2023.23/11719 
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Abstract. The article is devoted to the sorption concentration of platinum (II,IV), palladium (II) and rhodium 
(III) ions from chloride media on a carbon synthetic sorbent. For the study of the sorption concentration of 
platinum group metals, the carbon synthetic sorbent Lewatit AF5 was chosen. This sorbent has high mechanical 
strength, high surface area, narrow pore size distribution, and low cost compared to silicate or polymer sorbents.  
Sorption concentration was carried out under static conditions from model chloride solutions. The concentra-
tion of analytes in the initial solutions ranged from 8 to 50 mmol/dm3. Equilibrium concentrations of metals in 
solutions were determined by inductively coupled plasma atomic emission spectrometry. The dependences of 
adsorption on contact time, free acidity and redox potential of the system were studied, and the limiting ab-
sorption values for each of the metals studied were determined. 
The study of the kinetic parameters of the sorption of Pt (IV), Pd (II) and Rh (III) ions was carried out from 
chloride solutions characterized by free acidity values of 0.01 mol/dm3. The time for establishing sorption 
equilibrium was determined, which was 4 hours for each of the ions. When studying the dependence of ad-
sorption on free acidity and the oxidation-reduction potential of the system (ORP), it was revealed that with an 
increase in free acidity and redox potential, a decrease in sorption activity is observed, thus we can conclude 
that aquated complexes of platinum metals, in which metals present not in the highest oxidation state, involved 
in the sorption process. 
Processing of experimental data showed the applicability of the linear equation of the Langmuir isotherm for 
the description of the adsorption process, the limiting adsorption values were calculated, using which the sorp-
tion capacity of the sorbent was assessed. The sorption capacity for Pt (II, IV), Pd (II) and Rh (III) was 1.24 
mmol/g; 1.16 mmol/g and 0.57 mmol/g, respectively. High values of sorption capacity, as well as a fairly short 
time to achieve sorption equilibrium without the use of means for the acceleration of the process, in combina-
tion with the mechanical characteristics of the sorbent, allow us to conclude that the Lewatit AF5 sorbent is 
promising for the concentration of platinum group metals from hydrochloric acid solutions. 
Keywords: sorption, platinum metals, carbon sorbents. 
For citation: Vysotina A.E., Slepchenko G.B.  Study of sorption of platinum, palladium and rhodium ions on 
a carbon sorbent. Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2023. 23(5): 848-857. (In Russ.). 
https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2023.23/11719 

Введение 
В настоящее время потребление ме-

таллов платиновой группы намного пре-
вышает объемы их производства. В связи 
с этим в переработку вовлекаются базо-
вые и упорные руды, а также различное 
вторичное сырье [1]. Для эффективной 
переработки необходимо проведение ка-
чественного и количественного анализа 
исходного сырья, которое подразумевает 
аналитическое определение низких со-
держаний металлов платиновой группы 
на фоне высоких концентраций неблаго-
родных элементов. 

В связи с этим возникает необходи-
мость выделения платиновых металлов 
из матрицы пробы. Одним из традицион-
ных способов концентрирования плати-
новых металлов является метод пробир-
ной плавки, который характеризуется вы-
сокими трудозатратами и длительностью 
процесса, а также требует навески мате-
риала массой 50-100 г [2].  

Другим известным эффективным спо-
собом извлечения платиновых металлов 

из растворов является сорбционное кон-
центрирование [3,4]. Сорбция успешно 
применяется не только для извлечения 
целевых ионов металлов из многокомпо-
нентной системы, а также для извлечения 
компонентов, находящихся в растворе в 
ультранизких концентрациях на пределе 
обнаружения современных аналитиче-
ских методик [5-7].  

Метод сорбционного концентрирова-
ния платиновых металлов из растворов с 
их низким содержанием можно использо-
вать в качестве подготовительной опера-
ции для последующего аналитического 
определения, а также как технологиче-
скую операцию, которая позволит мини-
мизировать потери ценных металлов в 
виде сточных вод. 

В качестве сорбентов, способных из-
влекать платиновые металлы, использу-
ются комплексообразующие и анионооб-
менные сорбенты [8,9], которые явля-
ются малодоступными из-за их высокой 
стоимости. Альтернативой хелатным и 
анионообменным сорбентам являются 
углеродные сорбенты.  
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Углеродные сорбенты, активно приме-
няются в качестве материалов, способ-
ных к эффективному извлечению благо-
родных металлов. Они обладают мень-
шей избирательностью по отношению к 
благородным металлам, нежели хелатные 
сорбенты, однако их широкое примене-
ние обусловлено низкой стоимостью и 
высокой сорбционной емкостью [10-12]. 
Также данные сорбенты пригодны для 
модификации, которая позволяет улуч-
шить характеристики сорбента (емкость, 
селективность) [13].  

Сорбционное концентрирование на ак-
тивированные угли и другие углеродные 
материалы с развитой поверхностью со-
гласно исследованиям авторов [14-16] 
протекает посредством реализации ионо-
обменных, окислительно-восстанови-
тельных и донорно-акцепторных химиче-
ских реакций.   

Среди углеродных сорбентов можно 
выделить активированные угли, среди 
которых синтетический, торфяной, коко-
совый и березовый активированные угли. 
Активированные угли обладают развитой 
пористой структурой с площадью по-
верхности более 1000 м2/г. Помимо вы-
шеуказанных углеродных сорбентов су-
ществуют синтетические углеродные 
сорбенты, которые отличаются высокой 
химической чистотой, высокой механи-
ческой прочностью гранул, их гладкой 
поверхностью и еще более высокой пло-
щадью поверхности (до 1500 м2/г). В от-
личии от углеродных молекулярных сит, 
синтетические сорбенты характеризу-
ются большими диаметрами пор и могут 
быть как микро, так и мезопористыми [17]. 

Для изучения сорбционного концен-
трирования платиновых металлов был 
выбран промышленно доступный синте-
тический углеродный сорбент на основе 
полистирола Lewatit AF5. Данный сор-
бент обладает площадью поверхности 
1270 м2/г, площадь поверхности опреде-
лена методом БЭТ, диаметром пор 16.9 
нм и объемом микропор 0.5 см3/г. Пло-

щадь поверхности исследуемого сор-
бента не обладает максимальной величи-
ной, но стоит отметить, что она близка к 
средним значениям для сорбентов дан-
ного типа. В работе проведены исследо-
вания по изучению возможности сорбци-
онного концентрирования ионов платины 
(II, IV), палладия (II) и родия (III) на этом 
сорбенте. 

Экспериментальная часть 
Методика проведения экспериментов 

включала в себя следующие операции: 
сорбцию платины (II, IV), палладия (II) и 
родия (III) на Lewatit AF5 из солянокис-
лых растворов; фильтрование; определе-
ние ионов платины, палладия и родия в 
фильтрате методом атомно-эмиссионной 
спектроскопии. 

Для изучения сорбционного концен-
трирования ионов Pt(IV), Pd(II) и Rh(III) 
на Lewatit AF5 навеску сорбента массой 
1.0000 г помещали в 50.00 см3 модель-
ного раствора. Для экспериментов ис-
пользовали модельные хлоридные рас-
творы ионов Pt(IV), Pd(II) и Rh(III). Кон-
центрация аналитов в исходных раство-
рах составляла 8.0-50.0 ммоль/дм3.  

Кинетику сорбции ионов Pt(IV), Pd(II) 
и Rh(III) исследовали в статических усло-
виях. Раствор с сорбентом помещали на 
платформенный шейкер, двигающийся с 
постоянной амплитудой в течении задан-
ного времени. По окончании опыта рас-
твор подвергали фильтрации, фильтраты 
анализировали на содержание ионов 
Pt(IV), Pd(II) и Rh(III) методом атомно-
эмиссионной спектроскопии с индук-
тивно-связанной плазмой. Анализ выпол-
нялся на приборе iCAP 7400 Radial, ин-
тервал определяемых концентраций со-
ставляет от 0.1 до 100 г/дм3.  

Количество сорбированных ионов рас-
считывали по формуле: 

𝐴𝐴эксп =  (𝐶𝐶0−𝐶𝐶р)∙𝑉𝑉
𝑚𝑚

 ,   (1) 
где Аэксп – количество сорбированного 
вещества, ммоль/г; С0 и Ср – соответ-
ственно исходная и равновесная концен 
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трации ионов металлов, ммоль/дм3; V– 
объем раствора, дм3; m – масса Lewatit 
AF5, г.  

Свободная кислотность растворов 
определялась титриметрическим мето-
дом в присутствии индикатора (метило-
вый желтый). Окислительно-восстанови-
тельный потенциал растворов опреде-
лялся инструментально с помощью при-
бора Mettler Toledo S7 seven2go pro. 

Обсуждение результатов 
Изучение кинетических параметров 

сорбции ионов Pt (IV), Pd (II) и Rh (III) 
проводилось из хлоридных растворов, ха-
рактеризующихся значениями свободной 
кислотности 0.01 моль/дм3. Сорбционное 
концентрирование на Lewatit AF5 пока-
зало, что время установления сорбцион-
ного равновесия (Т=293 К) составляет 4 
часа для каждого из исследуемых ионов 
(рис. 1). В первые 15 минут скорость 
сорбции аналитов максимальна.  

Изучено влияние свободной кислотно-
сти раствора в интервале от 0.001 до 6.00 
моль/дм3 на процессы сорбционного кон-
центрирования ионов Pt(II,IV), Pd(II) и 
Rh(III) на сорбенте Lewatit AF5. Для кор-
рекции свободной кислотности использо-
вали растворы соляной кислоты и гидрок-
сида натрия с концентрацией 1 моль/дм3. 

На графике (рис. 2) можно выделить 3 
участка. В интервале свободной кислот-
ности 0.01-0.1 моль/дм3 сорбируется мак-
симальное количество ионов металлов. 
При значениях свободной кислотности от 
0.5 до 1 моль/дм3 наблюдается резкое па-
дение сорбционной активности, и при по-
следующем увеличении свободной кис-
лотности до значения 6 моль/дм3 сорбци-
онная активность продолжает снижаться, 
однако снижение имеет более пологий 
характер. 

Согласно литературным данным, ме-
таллы платиновой группы отличаются 
многообразием анионных форм при 
нахождении в солянокислых растворах. В 
зависимости от значения свободной кис-
лотности меняется число хлоридов во 
внутренней координационной сфере, а 
также молекул воды. Чем ниже значение 
свободной кислотности, тем в большей 
степени наблюдается акватация.  

При значении свободной кислотности 
0.1 моль/дм3 палладий преимущественно 
находится в форме [PdCl4]2-, а при сниже-
нии свободной кислотности до 
0.01 моль/дм3 происходит акватация до 
формы [Pd(H2O)Cl3]-. 

Нахождение хлорокомплексов пла-
тины в солянокислых растворах как в сте 

  
Рис. 1. Кинетика сорбции ионов платины 

(1), палладия (2) и родия (3) из хлоридных 
растворов 

 
Fig. 1. Sorption kinetics of platinum (1), 

palladium (2), and rhodium (3) ions from 
chloride solutions 

Рис. 2. Зависимость количества сорбиро-
ванных ионов платины (1), палладия (2) 

и родия (3) от свободной кислотности рас-
твора 

Fig. 2. Dependence of the amount of ad-
sorbed ions of platinum (1), palladium (2), 

and rhodium (3) on the free acidity 
of the solution 
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пени окисления +2, так и в степени окис-
ления +4 равновероятно и в диапазоне 
свободной кислотности равном 0.01- 
0.1 моль/дм3 она будет находиться в сле-
дующих формах: [PtCl4]2-, [PtCl6]2-, 
[Pt(H2O)Cl3]-, [Pt(H2O)Cl5]- [18]. 

В случае родия форма нахождения в 
растворах с низким значением свободной 
кислотности представлена нейтральной 
молекулой [Rh(H2O)3Cl3]0 [19]. 

Так как с ростом свободной кислотно-
сти наблюдается падение сорбционной 
активности, то можно сделать вывод о 
том, что в сорбционном процессе участ-
вуют акватированные комплексы плати-
новых металлов. 

Изучено влияние окислительно-вос-
становительного потенциала раствора в 
интервале от 600 мВ до 900 мВ на про-
цессы сорбционного концентрирования 
ионов Pt (IV), Pd (II) и Rh (III) на Lewatit 
AF5. Для коррекции окислительно-вос-
становительного потенциала использо-
вали растворы сульфита натрия и хлората 
натрия концентрацией 1 моль/дм3. 

Сорбционное концентрирование про-
текает наиболее эффективно при значе-
нии окислительно-восстановительного 
потенциала 700 мВ, это утверждение 
справедливо для каждого из исследуемых 
ионов металлов (рис. 3). 

Изотермы сорбции ионов Pt (IV), Pd 
(II) и Rh (III) в интервале исходных кон-
центраций от 8.0-50.0 ммоль/дм3 пред-
ставлены на рисунке 4. 

Характер изотерм сорбции, приведен-
ный на рис. 4, не позволяет однозначно 
определить тип адсорбционной изо-
термы. Поэтому экспериментальные дан-
ные были обработаны по уравнениям 
Ленгмюра и Фрейндлиха в линейной 
форме. 

Уравнение Лэнгмюра в линейных ко-
ординатах имеет вид: 

𝐶𝐶𝑝𝑝
𝐴𝐴эксп

= 1
𝐴𝐴∞∙𝐾𝐾

+ 1
𝐴𝐴∞

∙ 𝐶𝐶𝑝𝑝 , (2) 
где Аэксп – количество сорбированного 
вещества (ммоль/г); Ср –равновесная кон-
центрации ионов металлов, ммоль/дм3; 
А∞ – предельное значение абсорбции, К – 
константа Ленгмюра. 

Уравнение Фрейндлиха в линейных 
координатах имеет вид: 
𝑙𝑙𝑙𝑙Аэксп = 𝑙𝑙𝑙𝑙𝐾𝐾𝑓𝑓 + 1

𝑛𝑛
∙ 𝑙𝑙𝑙𝑙𝐶𝐶𝑝𝑝 , (3) 

где Аэксп – количество сорбированного 
вещества, ммоль/г; Ср –равновесная кон-
центрации ионов металлов, ммоль/дм3; Кf 
и n– константы. 

Для проверки применимости уравне-
ния Фрейндлиха для описания сорбции 
был построен график, изображенный на 

  
Рис. 3. Зависимость количества сорбиро-
ванных ионов платины (1), палладия (2) и 

родия (3) от окислительно-восстанови-
тельного потенциала раствора 

Fig. 3. Dependence of the amount 
of adsorbed platinum (1), palladium (2), 

and rhodium (3) ions on the redox potential 
of the solution 

Рис. 4. Изотермы сорбции ионов 
[Pt(H2O)Cl3]- [Pt(H2O)Cl5]- (1), 

[Pd(H2O)Cl3]- (2) и [Rh(H2O)3Cl3]0 (3). 
 

Fig. 4. Sorption isotherms of [Pt(H2O)Cl3]-

[Pt(H2O)Cl5]- (1), [Pd(H2O)Cl3]- (2) and 
[Rh(H2O)3Cl3]0 (3) ions. 
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рис. 5. Константы Kf и n были опреде-
лены графически по экспериментальным 
данным, величины приведены в таблице 
1. Изотермы Ленгмюра в линейных коор-
динатах приведены на рисунке 6. 

По экспериментальным данным были 
графически определены константы урав-
нения Ленгмюра и предельные значения 
адсорбции А∞ (таблица 2). 

Сравнение рис 5-6 показывает, что 
наиболее правильно описывать экспери-
ментальные данные с помощью изотермы 
Лэнгмюра, потому что коэффициенты 
корреляции для изотерм Лэнгмюра для 
сорбции ионов [Pt(H2O)Cl3]- [Pt(H2O)Cl5]-

, [Pd(H2O)Cl3]- и [Rh(H2O)3Cl3]0  соста-
вили: 0.997; 0.999 и 0.993 соответственно 

в отличие от коэффициентов корреляции 
для изотерм Френдлиха (0.969; 0.864 и 
0.978).  

Сорбционная емкость AF5 для ионов 
платины, палладия и родия составила 
1.24; 1.16 и 0.57 ммоль/г соответственно. 
Полученные экспериментальные данные 
достаточно хорошо совпадают с теорети-
ческими. 

Возможность применения уравнения 
Ленгмюра, а также характер сорбцион-
ной изотермы позволяет сделать вывод о 
том, что молекулы удерживаются на по-
верхности сорбента за счет их взаимодей-
ствия с сорбционным центром, а также о 
том, что при отсутствии свободных сорб-
ционных центров сорбция достигает сво-
его предела.  

  
Рис. 5. Изотермы Фрейндлиха в линей-

ных координатах для ионов [Pt(H2O)Cl3]- 

[Pt(H2O)Cl5]-, [Pd(H2O)Cl3]- и 
[Rh(H2O)3Cl3]0. 

Fig. 5. Freundlich isotherms in linear coor-
dinates for the ions [Pt(H2O)Cl3]- 
[Pt(H2O)Cl5]-, [Pd(H2O)Cl3]- and 

[Rh(H2O)3Cl3]0. 

Рис. 6. Изотермы Ленгмюра в линейных 
координатах для ионов [Pt(H2O)Cl3]- 

[Pt(H2O)Cl5]-, [Pd(H2O)Cl3]- и 
[Rh(H2O)3Cl3]0. 

Fig. 6. Langmuir isotherms in linear coordi-
nates for the ions [Pt(H2O)Cl3]- [Pt(H2O)Cl5]-, 

[Pd(H2O)Cl3]- and [Rh(H2O)3Cl3]0. 

 
Таблица 1. Константы уравнения Фрейндлиха 
Table 1. Constants of the Freundlich equation 

 𝐾𝐾𝑓𝑓 n R 
Pt 0.756 6.944 0.969 
Pd 0.866 9.346 0.864 
Rh 0.164 3.039 0.978 

 
Таблица 2. Постоянные уравнения Ленгмюра. 
Table 2. Constants of the Langmuir equation 

 А∞. ммоль/г КL R 
Pt 1.240 1.104 0.997 
Pd 1.160 3.926 0.999 
Rh 0.570 0.174 0.993 
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Заключение 
Изучена кинетика сорбционного кон-

центрирования ионов Pt(IV), Pd(II) и 
Rh(III) в хлоридных средах на AF5. 
Время, необходимое для достижения 
сорбционного равновесия составило 4 
часа для каждого из металлов. Наиболее 
эффективно сорбционное концентриро-
вание протекает из хлоридных растворов 
со значением свободной кислотности 
0.01-0.1 моль/дм3 и окислительно-восста-
новительным потенциалом 700 мВ. 

Экспериментальные данные показали 
применимость линейного уравнения изо-
термы Ленгмюра для описания процесса 
адсорбции, что говорит о распределении 
сорбированных молекулы по всей по-
верхности сорбента в виде монослоя. 
Были рассчитаны предельные значения 
адсорбции, с помощью которых прове-
дена оценка сорбционной емкости AF5, 

которая для Pt (II, IV), Pd (II) и Rh (III) со-
ставила 1.24 ммоль/г; 1.16 ммоль/г и 0.57 
ммоль/г соответственно. 

Так как достижение сорбционного 
равновесия происходит достаточно 
быстро без применения средств интенси-
фикации процесса (ультрафиолетовой об-
лучение, модификация сорбента, темпе-
ратурная обработка), а сорбент обладает 
высокими значениями сорбционной ем-
кости, то можно сделать вывод о перспек-
тивности его применения для концентри-
рования металлов платиновой группы из 
солянокислых растворов. 

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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Очистка водных растворов от As (III) и As (V) 
с использованием модифицированного монтмориллонита 
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Надежда Викторовна Печищева1,2, Денис Павлович Ординарцев1, 
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1Институт металлургии УрО РАН, Екатеринбург, Россия, aa_belozerova@mail.ru✉ 
2Уральский федеральный университет имени первого Президента России Б.Н. Ельцина, Екатерин-
бург, Россия 
 
Аннотация. Мышьяк – токсичный и канцерогенный элемент, загрязнение природных вод мышьяком 
является проблемой мирового масштаба. Известно, что неорганические соединения As (III) более ток-
сичны, чем неорганические соединения As (V). Очистка воды от As (III) и As (V) с использованием 
адсорбционных материалов на основе глинистых минералов на сегодняшний день вызывает все боль-
ший интерес. В настоящей работе исследована возможность очистки водных растворов от As (III) и As 
(V) с использованием композиционных сорбентов, созданных модификацией монтмориллонита. Монт-
мориллонит, модифицированный наночастицами Fe3O4 и катионным поверхностно-активным веще-
ством, показал лучшую степень извлечения As (III) и As (V) из водных растворов по сравнению с дру-
гими модификациями. Степень извлечения As (III) и As (V) монтмориллонитом, модифицированным 
наночастицами Fe3O4 и катионным поверхностно-активным веществом, не зависит от рН раствора и 
составила более 95%. Установлены оптимальные условия извлечения As (III) и As (V) из водных рас-
творов с использованием монтмориллонита, модифицированного наночастицами Fe3O4 и катионным 
поверхностно-активным веществом. Показано, что в присутствии ионов Fe (III) степень извлечения As 
(III) и As (V) монтмориллонитом, модифицированным наночастицами Fe3O4 и катионным поверх-
ностно-активным веществом, уменьшается до 69%. Наибольшее влияние на степень извлечения As (III) 
и As (V) оказывает Cr (III): степень извлечения As (III) и As (V) с использованием монтмориллонита, 
модифицированного наночастицами Fe3O4 и катионным поверхностно-активным веществом, в его при-
сутствии уменьшается и составляет 40 и 25% соответственно. Вместе с As (III) и As (V) из раствора 
практически полностью извлекается Cu (II). Процесс адсорбции As (III) и As (V) на монтмориллоните, 
модифицированном наночастицами Fe3O4 и катионным поверхностно-активным веществом, лучше 
всего описывает модель Ленгмюра. Сорбционная емкость модифицированного монтмориллонита для 
As(III) и As(V) составила 9.9 и 7.6 мг/г соответственно. 
Ключевые слова: мышьяк, монтмориллонит, модифицированный монтмориллонит, катионное по-
верхностно-активное вещество, магнетит, сорбционная емкость. 
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Purification of aqueous solutions from As (III) and As (V)  
with the use of modified montmorillonite 
 
Anastasia A. Belozerova1,2✉, Nadezhda V. Pechishcheva1,2, Denis P. Ordinartsev1, 
Irina A. Kholmanskikh1,2, Konstantin Yu. Shunyaev1,2 
1Institute of Metallurgy, Ural Branch of the Russian Academy of Sciences, Ekaterinburg, Russia 
aa_belozerova@mail.ru✉ 
2Ural Federal University named after the first President of Russia B.N. Yeltsin, Ekaterinburg, Russia 
 
Abstract. Arsenic is a toxic and carcinogenic element; pollution of natural waters with arsenic is a global 
problem. Inorganic As (III) compounds are known to be more toxic than inorganic As (V) compounds. Purifi-
cation of water from As (III) and As (V) using adsorption materials based on clay minerals is of increasing 
interest today. In this study, we investigated the possibility of purifying aqueous solutions from As (III) and 
As (V) using composite sorbents created by modifying montmorillonite. Montmorillonite modified with Fe3O4 
nanoparticles and a cationic surfactant, showed a better degree of extraction of As (III) and As (V) from aque-
ous solutions compared to other modifications. The extraction rate of As(III) and As(V) by montmorillonite 
modified with Fe3O4 nanoparticles and a cationic surfactant did not depend on the pH of the solution and was 
higher than 95%. Optimal conditions for the extraction of As (III) and As (V) from aqueous solutions have 
been established using montmorillonite modified with Fe3O4 nanoparticles and a cationic surfactant. It has been 
shown that in the presence of Fe(III) ions, the degree of extraction of As(III) and As(V) by montmorillonite 
modified Fe3O4 nanoparticles and a cationic surfactant, decreased to 69%. Cr(III) possess the highest influence 
on the degree of extraction of As (III) and As (V): the degree of recovery of As (III) and As (V) using mont-
morillonite modified with Fe3O4 nanoparticles and a cationic surfactant, in its presence decreases and amounts 
to 40 and 25%, respectively. Together with As (III) and As (V), Cu (II) was almost completely removed from 
the solution. Adsorption process of As(III) and As(V) on montmorillonite modified with Fe3O4 nanoparticles 
and a cationic surfactant is best described by the Langmuir model. The sorption capacity of modified montmo-
rillonite for As (III) and As (V) was 9.9 mg/g and 7.6 mg/g, respectively. 
Keywords: arsenic, montmorillonite, modified montmorillonite, cationic surfactant, magnetite, sorption capacity. 
Acknowledgments: the work was carried out according to the State Assignment of the IMET of the Ural 
Branch of the Russian Academy of Sciences (No. 122013100200-2) and with the financial support of the Min-
istry of Science and Higher Education of the Russian Federation within the framework of the Development 
Program of the Ural Federal University named after the first President of Russia B.N. Yeltsin in accordance 
with the strategic academic leadership program "Priority 2030". 
For citation: Belozerova A.A., Pechishcheva N.V., Ordinartsev D.P., Kholmanskikh I.A., Shunyaev K.Yu. 
Purification of aqueous solutions from As (III) and As (V) with the use of modified montmorillonite. 
Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2023. 23(5): 858-867. (In Russ.). 
https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2023.23/11720 

Введение 
Мышьяк – токсичный и канцероген-

ный элемент. Мышьяк может встречаться 
в различных степенях окисления (-3, 0, 
+3, +5), но в основном существует в двух 
степенях окисления (+3 и +5) в экологи-
ческих, биологических и геохимических 
образцах. Известно, что As (III) более 
токсичен, чем As (V), и преобладает в 
подземных водах [1]. Опасное воздей-
ствие мышьяка на человека в основном 
обусловлено потреблением загрязненной 
воды. Присутствие мышьяка в природной 

воде связано с выщелачиванием из гор-
ных пород, отложений и техногенных от-
ходов. Воздействие мышьяка на человека 
приводит к учащению случаев различных 
видов рака кожи, легких, печени, моче-
вого пузыря и почек, утолщению кожи 
(гиперкератозу), неврологическим рас-
стройствам, мышечной слабости, тош-
ноте и потери аппетита [2].  

Известные традиционные методы уда-
ления мышьяка из водного раствора 
включают коагуляцию, осаждение, ион-
ный обмен, окисление озоном. Большин-
ство этих методов связано с получением 
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сильно загрязненного осадка, а также ха-
рактеризуются высокой стоимостью об-
служивания установок, что нивелирует 
преимущества производительности и эф-
фективности [3]. 

 Использование для очистки воды ад-
сорбционных материалов на основе гли-
нистых минералов вызывает все больший 
интерес [4]. К данному типу материалов 
относится монтмориллонит (ММ). ММ 
известен своей низкой стоимостью, боль-
шой площадью поверхности, высокой хи-
мической стабильностью, высокими 
сорбционными свойствами к различным 
соединениям, например, к органическим 
красителям [5], хрому [6], сурьме [7], мы-
шьяку [8-10].  

В настоящей работе в качестве исход-
ного материала для очистки водных рас-
творов от неорганического As (III) и As 
(V) был выбран ММ, смектитовый глини-
стый минерал, и его модификации – ММ, 
модифицированный катионным поверх-
ностно-активным веществом (КПАВ) – 
хлоридом додецилдиметилбензиламмо-
ния, ММ, модифицированный наночасти-
цами Fe3O4, ММ, модифицированный и 
КПАВ, и наночастицами Fe3O4.  Целью 
данной работы являлось изучение воз-
можности очистки водных растворов от 
As (III) и As (V) с использованием моди-
фицированного монтмориллонита.  

Экспериментальная часть 
Материалы и методы. В качестве ис-

ходных материалов были использованы: 
монтмориллонит (Na,Ca)0,33(Al,Mg)2 
(Si4O10)(OH)2⋅nH2O (MM) BP®-183-FJ 
(Zhehejiang Feng Hong New Material Co., 
Ltd), содержание основного вещества 
98%, КПАВ – додецилдиметилбензилам-
мония хлорид C21H38NCl (Jiangxi Simo 
Biological Chemical Co, Ltd). Все осталь-
ные реагенты были аналитической чи-
стоты. На протяжении всего экспери-
мента использовали воду, очищенную на 
установке УПВА-5.  

Синтез модифицированного монтмо-
риллонита. Синтез сорбентов произво-
дили по методикам, описанным в работе 
[6]. Основой синтеза сорбента ММ:Fe3O4 
было внедрение частиц железа в межсло-
евое пространство сорбента. Для этого к 
золю ММ добавляли стехиометрическое 
количество хлоридов железа (II) и железа 
(III) и после тщательного перемешивания 
формировали в межслоевом простран-
стве сорбента фазу Fe3O4 с использова-
нием раствора гидроксида натрия. Для 
синтеза композита ММ:КПАВ использо-
вали 50% водный раствор КПАВ. Для 
синтеза композита ММ:Fe3O4:ПАВ к 100 
см3 раствора золя композита ММ:Fe3O4 
добавляли 50% раствор ПАВ в соотноше-
нии 10:1.  

Приготовление растворов. Исходный 
раствор концентрацией 1000 мг/дм3, со-
держащий арсенит-ионы, готовили рас-
творением точной навески As2O3 (ч., 
ООО «Новые технологии») в воде в ще-
лочной среде и доводили объем раствора 
до 0.2 дм3 в стандартной мерной колбе. 
Исходный раствор концентрацией 1000 
мг/дм3, содержащий арсенат-ионы, гото-
вили из стандартного раствора H3AsO4 в 
0.5 M HNO3, (1000 мг/дм3, Merck) разбав-
лением водой в стандартной мерной 
колбе объемом 0.2 дм3. Значение pH уста-
навливали при помощи иономера И160-
МИ (ООО «Измерительная техника) по-
средством добавления растворов 0.1 и 1 
М HCl (о.с.ч., ООО «СИГМА-ТЕК») и 0.1 
и 1 М NaOH (ч.д.а., ООО «УфаХимПро-
ект»). Изучение влияния кислотности 
раствора и массы сорбента на извлечение 
As (III) и As (V) из водных растворов объ-
емом 25 см3 проводили при температуре 
25ºС. Изучение влияния времени сорбции 
As (III) и As (V) проводили в статических 
условиях методом ограниченного объема 
при рН 4. 

Для построения изотерм адсорбции 
были приготовлены растворы, содержа-
щие As (III) и As (V) в диапазоне концен-
трацией от 1 до 200 мг/дм3 при рН 4.  
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Для изучения влияния металлов на 
степень извлечения As (III) и As (V) из 
водных растворов были приготовлены 
растворы, содержащие As (III) или As (V) 
с концентрацией 10 мг/дм3 и Fe (III), Ni 
(II), Cu (II), V (V), Co (II), Cr (III) с кон-
центрацией 1000 мг/дм3 при pH 4. 

Содержание мышьяка в растворах 
определяли методом атомно-эмиссион-
ной спектроскопии с индуктивно-связан-
ной плазмой на спектрометре «Spectro 
Blue» фирмы «SPECTRO Analytical 
Instruments». Спектральная линия: As I 
189.042 нм. Растворы для калибровки 
спектрометра готовили разбавлением ат-
тестованных стандартных образцов рас-
творов ионов As с концентрацией 1 мг/см3. 

Эксперименты по очистки водных рас-
творов от As (III) и As (V) проводили с 
использованием ММ и модифицирован-
ного ММ (MM:Fe3O4, MM:КПАВ, 
MM:КПАВ:Fe3O4), использовали 0.1 г 
сорбента на 25 см3 раствора с концентра-
цией As (III) или As (V) 10 мг/дм3. Сорб-
цию изучали в зависимости от концентра-
ции As (III), As (V) в растворе, рН рас-
твора, массы сорбента и времени кон-
такта сорбент/раствор. Степень извлече-
ния (R, %) As (III), As (V) рассчитывали, 
как отношение разницы между исходным 
(C0, мг/дм3) и равновесным (Cр, мг/дм3) 

содержанием As в растворе к исходному 
содержанию: 

R =
C0 − Cр

C0
∙ 100% 

(1) 

Количество адсорбированного As (III) 
или As (V) на 1 г сорбента (a – количество 
сорбированного вещества в момент до-
стижения сорбционного равновесия, мг/г 
рассчитывали по формуле:  

a =
(C0 − Cр) V

m
 

(2) 

где V – объем раствора, дм3; m – масса 
сорбента, г. 

Обсуждение результатов 
Формы нахождения As (III), As (V) в 

растворе и влияние pH. Влияние рН на 
степень извлечения As (III) и As (V) из 
водного раствора с использованием ММ 
и модифицированного ММ, исследовали 
в диапазоне рН 2-8 (рис. 1). В диапазоне 
pH от 2 до 7 неорганический As (III) при-
сутствует только в виде нейтральной мо-
лекулы H3AsO3. При значениях pH, близ-
ких к нейтральным (pH 7-8), медленно 
начинается диссоциация H3AsO3 с обра-
зованием ионов H2AsO3

-. Неорганиче-
ский As (V) при pH 2-7 существует в виде 
эквимолярных количеств H3AsO4 и иона 
H2AsO4

-, а при pH 7 начинает образовы-
ваться HAsO4

2- [11].  

  
а                                                     б 

Рис. 1. Зависимость степени адсорбции As (III) (а) и As (V) (б) на ММ и модифици-
рованном ММ от pH раствора; 25 см3 раствора с концентрацией 

As (III)/As (V) = 10.0 мг/дм3, t = 30 минут mсорбента  = 0.10 г,  
– ММ;  – ММ:КПАВ;  – ММ: Fe3O4;  – MM:КПАВ:Fe3O4 

Fig. 1. Dependence of the degree of adsorption of As (III) (a) and As (V) (b) on MM and 
modified MM on the pH of the solution; 25 cm3 solution with concentration As (III)/As (V) = 

10.0 mg/dm3, t = 30 min, msorbent = 0.10 g 
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Наибольшая степень извлечения As 
(III) и As (V) на ММ наблюдается при по-
вышении pH до 4 и составляет порядка 25 
и 18% соответственно, с дальнейшим ро-
стом pH до 8 степень извлечения изменя-
ется незначительно. Полученные данные 
согласуются с литературными данными, 
где отмечают, что с ростом pH степень 
извлечения As (III) на монтмориллоните 
увеличивается [12].  

Степень извлечения As (V) из водных 
растворов с использованием MM: КПАВ, 
увеличивается с 18 до 54% в диапазоне 
рН 2-4, а затем изменяется незначи-
тельно. Степень извлечения As (III) из 
водных растворов с использованием 
MM:КПАВ практически не изменяется во 
всем диапазоне pH. Максимальная сте-
пень извлечения As (III) и As (V) с ис-
пользованием MM:Fe3O4 наблюдается в 
диапазоне pH 2-3 и составляет 95% и при 
pH 6 резко падает до 61 и 55% соответ-
ственно. Для MM:КПАВ:Fe3O4 степень 
извлечения As (III) и As (V) из водных 
растворов составляет более 95% в диапа-
зоне pH 2-8, т.е., процесс сорбции прак-
тически не зависит от рН. Для дальней-
ших исследований по очистки водных 
растворов от As (III) и As (V) был выбран 
сорбент MM:КПАВ:Fe3O4 при pH 4. 

Установлено, что степень извлечения 
As (III) из водных растворов выше, чем 
степень извлечения As (V) на ММ и 
ММ:КПАВ, это, по-видимому, связано с 
формами нахождения адсорбата в рас-
творе. Как отмечалось выше, что в иссле-
дуемом диапазоне pH As (V) существует 
в виде H3AsO4 и иона H2AsO4

-, а As (III) в 
данном диапазоне pH только в виде 
нейтральных молекул H3AsO3. По-
скольку поверхность ММ отрицательно 
заряжена, он плохо сорбирует анионы, в 
том числе H2AsO4

- [13]. Адсорбция анио-
нов на ММ потенциально возможна бла-
годаря наличию на боковой поверхности 
алюмосиликатных слоёв терминальных 
(концевых) силанольных и алюминоль-
ных групп (Si-OH; Al-OH), которые в за-
висимости от рН среды могут нести либо 

положительный, либо отрицательный за-
ряд. В кислой среде или после предвари-
тельного протонирования ММ анионы 
могут адсорбироваться на нем благодаря 
электростатическому притяжению к про-
тивоположно заряженной поверхности 
рёбер алюмосиликатных слоёв [14].  

Влияние массы сорбента на степень 
извлечения As (III) и As (V). Эффектив-
ность извлечения мышьяка из водных 
растворов с использованием ММ и моди-
фицированном ММ исследовали в зави-
симости от массы сорбента, рН раствора 
при этом поддерживали на уровне 4.0. 

На рис. 2 представлена зависимость 
степени извлечения As (III) и As (V) в за-
висимости от массы сорбента 
MM:КПАВ:Fe3O4. Установлено, что для 
извлечения из 25 см3 раствора с концен-
трацией 10 мг/дм3 более 99% As(III) необ-
ходимо 0.25 г сорбента. В случае As (V) 
наибольшая степень извлечения достига-
ется уже при 0.15 г сорбента и составляет 
96% и при дальнейшем росте навески 
сорбента степень извлечения изменяется 
незначительно. 

Влияние времени контакта на степень 
извлечения As (III) и As (V). Эффектив-
ность извлечения As (III) и As (V) из вод-
ных растворов с использованием 
MM:КПАВ:Fe3O4 исследовали в зависи-
мости от времени, рН раствора поддер-
живали на уровне 4.0 (рис. 3).  

Степень извлечения As (III) и As (V) из 
водного раствора при массе сорбента 0.25 
г увеличивается с 96 и 97% в течение вре-
мени контакта 5 минут и до 99% в тече-
нии 60 минут, а затем остается постоян-
ной до 120 минут, при дальнейшем уве-
личении времени контакта до 150 минут 
степень извлечения As (III) и As (V) па-
дает до 98%. Это связано с тем, что сорб-
ция мышьяка на ММ вызывает сжатие 
слоев сорбента и уменьшение межслое-
вого пространства. С течением времени 
происходит структурная перестройка 
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слоев ММ, которая и приводит к десорб-
ции мышьяка слабосвязанными с терми-
нальными группами модификатора. Та-
ким образом, сорбция As (III) и As (V) на 
MM:КПАВ:Fe3O4 резко возрастает в 
начальной фазе эксперимента, что свя-
зано с большим межслоевым расстоя-
нием, которое снижается с течением вре-
мени и приводит к замедлению дальней-
ший сорбции.  

Изотерма адсорбции As (III) и As (V). 
Анализ изотерм адсорбции As (III) и As 

(V) на сорбенте MM:КПАВ:Fe3O4 прово-
дили по уравнениям адсорбции 
Ленгмюра (уравнение 3) и Фрейндлиха 
(уравнение 4). 

Ср
a

=
1

KLamax
+

Cp
amax

 (3) 

ln a = lnKF +
1
n

lnCp (4) 

где Сp и a – концентрация в растворе 
(мг/дм3) и количество сорбированного ве-
щества (мг/г) в момент достижения сорб-
ционного равновесия, соответственно; 

  
Рис. 2. Зависимость степени адсорбции 

As (III) и As (V) на MM:КПАВ:Fe3O4 от 
массы сорбента;  25 см3 раствора с концен-

трацией As (III)/As (V) = 10.0 мг/дм3, 
pH 4, t = 30 мин; – As (III); – As (V) 

Fig. 2. Dependence of the degree of adsorp-
tion of As (III) and As (V) on MM:CS:Fe3O4 

on the weight of the sorbent; 25 cm3 solution 
with concentration As (III)/As (V) =10.0 mg/dm3 

Рис. 3. Зависимость степени адсорбции 
As (III) и As (V) на MM:КПАВ:Fe3O4 от 

времени контакта;  25 см3 раствора с кон-
центрацией As (III)/As (V) = 10.0 мг/дм3, 

pH 4, mсорбента  = 0.25 г; – As (III);  – As (V) 
Fig. 3. Dependence of the degree of ad-

sorption of As (III) and As (V) on 
MM:CS:Fe3O4 from the time of contact; 25 
cm3 solution with concentration As (III)/As 

(V) = 10.0 mg/dm3 

  
а      б 

Рис. 4. Теоретически рассчитанные и экспериментальные изотермы адсорбции As (III) 
(а) и As (V) (б) на MM:КПАВ:Fe3O4; 25 см3 раствора с концентрацией As (III)/As (V)= 
10.0 мг/дм3, pH  4, t = 60 минут mсорбента=0.25 г; – эксперимент;  – уравнение 

Фрейндлиха;  – уравнение Ленгмюра 
Fig. 4. Theoretical and experimental adsorption isotherms of As (III) (a) and As (V) (b) on 

MM:Cs:Fe3O4; 25 cm3 solution with concentration As (III)/As (V) = 10.0 mg/dm3, pH 4, t = 60 
min, msorbent = 0.25 g 
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amax – максимальная сорбционная ем-
кость (мг/г); KL – константа Ленгмюра; 
KF и 1/n – константы изотермы Фрейнд-
лиха.  

Модель изотермы Ленгмюра основана 
на том, что на поверхности сорбентов об-
разуется мономолекулярный сорбцион-
ный слой, и все сорбционные центры об-
ладают равной энергией и энтальпией 
сорбции. Модель Фрейндлиха использу-
ется для описания сорбции на гетероген-
ной поверхности. Сорбционные центры 
по этой модели характеризуются различ-
ными величинами энергии, то в первую 
очередь происходит заполнение сорбци-
онных центров с максимальной энергией 
[15]. 

На рис. 4 представлены эксперимен-
тально полученные и теоретически рас-
считанные изотермы адсорбции As (III) и 
As (V). В таблице 1 представлены рассчи-
танные значения адсорбционных пара-
метров моделей Ленгмюра и Фрейнд-
лиха. Процесс адсорбции As (III) и As (V) 
на MM:КПАВ:Fe3O4 лучше всего описы-
вает модель Ленгмюра (наибольший ко-
эффициент корреляции r2 для зависимо-
стей построенных в линейных координа-
тах). Сорбционная емкость 
MM:КПАВ:Fe3O4 для As (III) и As (V) со-
ставила 9.9 и 7.6 мг/г соответственно.  

В таблице 2 представлены значения 
максимальной сорбционной емкости 

Таблица 1 Рассчитанные параметры модели изотермы адсорбции As (III) и As (V) на 
MM:КПАВ:Fe3O4 

Table 1 Calculated parameters of the adsorption isotherm model of As (III) and As (V) on 
MM:CS:Fe3O4 

Модель Параметр модели As (III) As (V) 

Ленгмюра 
KL, дм3/мг 0.10 0.11 
amаx, мг/г 9.9 7.6 

r2 0.96 0.96 

Фрейндлиха 
KF, (мг/г)·(дм3/мг)1/n 1.07 0.79 

1/n 0.55 0.53 
r2 0.91 0.88 

 
Таблица 2. Сорбционные характеристики глины и композитных материалов на основе глин 
по отношению к As(III) и As (V) 
Table 2. Sorption characteristics of clay and clay-based composite materials in relation to As (III) 
and As (V) 

Сорбент Ион amax, мг/г Ссылка 
ММ As (III) 2.5 данная работа 
ММ As (V) 1.3 данная работа 

MM:КПАВ:Fe3O4 As (III) 9.9 данная работа 
MM:КПАВ:Fe3O4 As (V) 7.6 данная работа 

N,N метилен-бис-акриламид 
монтмориллонит As (V) 53.47 [8] 

монтмориллонит на подложке из нано-
частиц железа As (III) 0.49 [9] 

монтмориллонитовые магнитные 
материалы As(V) 9 [10] 

монтмориллонит модифицированный 
гидроксидом железа As (III) 3.85 [12] 

природная глина/композит Fe–Mn As(V) 86.86 [16] 
природная глина As(V) 120.7 [16] 

глина, модифицированная оксидом же-
леза и активированным углем As(V) 5 [17] 
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глины и композитных материалов на ос-
нове глин для извлечения As (III) и As (V) 
из водных растворов. На основании дан-
ных таблицы можно отметить, что сорб-
ционная емкость MM:КПАВ:Fe3O4 по от-
ношению к As (III) и As (V) выше, чем для 
ММ, модифицированного только соеди-
нениями железа (наночастицы железа, 
оксид железа, гидроксид железа). При 
этом сорбент MM:КПАВ:Fe3O4 обладает 
магнитной восприимчивостью, что поз-
воляет разделять сорбент и раствор на 
магнитных фильтрах и магнитных сепа-
раторах. Сорбционная емкость сорбента 
MM:КПАВ:Fe3O4 ниже, чем для природ-
ной глины [16], однако применение при-
родной глины в реальных процессах 
очистки воды затруднено вследствие ее 
высокой дисперсности и сложностью в 
разделении сорбента и раствора. 

Влияние металлов на степень извлече-
ния As (III) и As (V). Было изучено влия-
ние ионов металлов (Fe, Ni, Cu, V, Co, Cr) 
на степень извлечения As (III) и As (V). 
Данные металлы наряду с мышьяком мо-
гут присутствовать в сточных водах, вы-
брасываемых металлургическими пред-
приятиями. В таблице 3 представлены ре-
зультаты степени извлечения As (III) и As 
(V) из модельных растворов в присут-
ствии ионов металлов. Из полученных 
данных можно видеть, что в присутствии 
ионов Fe (III) степень извлечения As (III) 
и As (V) на MM:КПАВ:Fe3O4 уменьши-
лась до 69 %. Наибольшее влияние на сте-
пень извлечения As (III) и As (V) с ис-
пользованием MM:КПАВ:Fe3O4 оказы-
вает Cr (III). Степень извлечения As (III) 
и As (V) в его присутствии уменьшается 

и составляет 40 и 25 % соответственно. 
Вместе с As (III) и As (V) из раствора 
практически полностью извлекается Cu 
(II). 

Заключение 
 Возможность очистки водных раство-

ров от As (III) и As (V) с использованием 
монтмориллонита и его модификаций 
была изучена при различных значениях 
pH раствора. Монтмориллонит, модифи-
цированный одновременно катионным 
ПАВ и Fe3O4, показал лучшую степень 
извлечения неорганического мышьяка As 
(III) и As (V) по сравнению с другими мо-
дификациями, и она составила более 95% 
в диапазоне pH 2-8. Процесс практически 
не зависит от рН раствора. Оптимальная 
масса сорбента для извлечения As (III) со-
ставила 0.25 г на 25 см3 раствора при этом 
степень извлечения составила более 99%. 
В случае As (V) наибольшая степень из-
влечения достигается уже при 0.15 г сор-
бента и составляет 96%. Время контакта 
раствора с сорбентом для 99% извлече-
ния As (III) и As (V) из 25 см3 раствора с 
концентрацией 10 мг/дм3 составило 60 
минут. При оптимальном значении pH 
были построены экспериментальные изо-
термы адсорбции As (III) и As (V) на 
монтмориллоните, модифицированном 
одновременно катионным ПАВ и Fe3O4. 
Процесс адсорбции As (III) и As (V) 
лучше всего описывает модель 
Ленгмюра. Монтмориллонит, модифици-
рованный одновременно катионным 
ПАВ и Fe3O4, можно рекомендовать для 
очистки воды от неорганического мышь-
яка As (III) и As (V).  

Таблица 3 Влияние ионов металлов на адсорбцию на As (III) и As (V) 
Table 3 Effect of metal ions on adsorption on As (III) and As (V)  

Металл RAs (III), % R металла, % RAs (V), % R металла, % 
Fe (III) 69.70 20.67 69.14 23.43 
Ni (II) 98.01 23.54 99.31 62.72 
Cu (II) 96.40 99.39 97.32 99.78 
V (V) 99.64 19.10 99.64 18.98 
Co (II) 98.05 12.40 99.16 9.94 
Cr (III) 40.29 29.32 25.62 13.47 
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Научная статья 
УДК 674.824 544.723.2 
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Исследование физико-химических характеристик 
модифицированных углеродных сорбентов на основе древесных отходов 
 
Даниил Юрьевич Дворянкин, Инна Геннадьевна Первова✉, 
Татьяна Ивановна Маслакова, Ирина Андреевна Клепалова 

Уральский государственный лесотехнический университет, Екатеринбург, Россия, pervovaig@m.usfeu.ru✉ 
 
Аннотация. Использование дисперсной древесины при разработке методов получения на ее основе 
сорбционных материалов приобретает все большую экономическую целесообразность, однако для ре-
шения практических задач требуются материалы с определенной пористой структурой и химией по-
верхности. В данной статье представлено исследование физико-химических характеристик углеродных 
сорбентов, полученных модификацией различными методами древесных опилок (ДО) сосны обыкно-
венной (Pínus sylvéstris). Установлено, что вариации термической модификации (обжиг при темпера-
туре 300±10°С в течение 35 минут) и химической обработки раствором 5М азотной кислоты образцов 
опилок фракции 0.75-2.0 мм способствуют увеличению суммарного объема пор (от 5.787 до 8.648 см3/г) 
и адсорбционной активности по метиленовому голубому (от 31.2 до 47.6 мг/г). В то же время значения 
величины набухаемости, насыпной плотности полученных микро- и/или мезопористых углеродных 
сорбентов несколько ниже значений для нативных древесных опилок. Изменение состава функцио-
нальных групп всех образцов отслеживалось методом ИК-Фурье-спектроскопии и потенциометриче-
ского титрования по методу Боэма. Выявлено, что термическая модификация древесных отходов путем 
обжига приводит к увеличению на поверхности общего числа кислородсодержащих групп в 2.3 раза (с 
2.3 до 5.33 мг-экв/г). Модификация поверхности исходных и термообработанных древесных опилок 
методом окисления растворами азотной кислоты при температуре 80°С в течение 5 ч также способ-
ствует росту общего количества кислородсодержащих групп более чем в 3 раза, но с увеличением кон-
центрации HNO3 от 0.5М до 5М количество карбоксильных групп снижается с одновременным повы-
шением содержания гидроксильных. Извлечение ионов меди(II) происходит в результате ионного об-
мена на функциональных группах углеродных сорбентов, причем предельная сорбционная емкость ис-
следуемых образцов ДО зависит от метода их модификации. Сорбция ионов меди(II) исходными дре-
весными опилками описывается наиболее точно моделью Дубинина-Радушкевича, а модифицирован-
ными различными методами углеродными сорбентами – моделью Ленгмюра. Показано, что именно 
химическая модификация нативных и термически обработанных образцов раствором 5М HNO3 позво-
ляет получить сорбенты с наилучшей сорбционной емкостью по отношению к ионам Cu(II).  
Ключевые слова: углеродные сорбенты, древесные отходы, термическая модификация, химическая 
модификация, адсорбция. 
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Original article 
 

Study of the physicochemical characteristics 
of modified carbon sorbents based on wood waste 
 
Daniil Yu. Dvoryankin, Inna G. Pervova✉, 
Tatiana I. Maslakova, Irina A. Klepalova 
Ural State Forest Engineering University, Ekaterinburg, Russia, pervovaig@m.usfeu.ru✉ 
 
Abstract. The use of dispersed wood in the development of methods for producing sorption materials based 
on it becoming increasingly economically feasible, however, to solve practical problems, materials with a cer-
tain porous structure and surface chemistry are required. This article presents a study of the physicochemical 
characteristics of carbon sorbents obtained by modifying sawdust (SD) of Scots pine (Pinus sylvestris). It has 
been established that variations in thermal modification (annealing at a temperature of 300±10°C for 35 
minutes) and chemical treatment of sawdust samples of fraction 0.75-2.0 mm with a solution of 5 M nitric acid 
contributed to an increase in the total pore volume (from 5.787 to 8.648 cm3/g) and adsorption activity for 
methylene blue (from 31.2 to 47.6 mg/g). At the same time, the swelling and bulk density of the resulting 
micro- and/or mesoporous carbon sorbents were somewhat lower than the values for native sawdust. Changes 
in the composition of functional groups of all samples were monitored by Fourier transform IR spectroscopy 
and potentiometric titration using the Boehm method. It was revealed that the thermal modification of wood 
waste by annealing led to an increase in the total number of oxygen-containing groups on the surface by 2.3 
times (from 2.3 to 5.33 mEq/g). The modification of the surface of the original and heat-treated sawdust by 
oxidation with nitric acid solutions at a temperature of 80°C for 5 h also contributed to an increase in the total 
number of oxygen-containing groups by more than 3 times, but with an increase in the concentration of HNO3 
from 0.5M to 5M the number of carboxyl groups decreased with a simultaneous increase in the content of 
hydroxyl groups. The extraction of copper(II) ions occurs as a result of ion exchange on the functional groups 
of carbon sorbents, and the maximum sorption capacity of the studied samples depended on the method of their 
modification. The sorption of copper(II) ions by initial sawdust is most accurately described by the Dubinin-
Radushkevich model, and the sorption of carbon sorbents modified by various methods is best described by 
the Langmuir model. It has been shown that the chemical modification of native and thermally treated samples 
with a 5 M HNO3 solution allows to obtain sorbents with the best sorption capacity with respect to Cu(II) ions.  
Keywords: carbon sorbents, wood waste, thermal modification, chemical modification, adsorption. 
Acknowledgments: the study was supported by the Ministry of Science and Higher Education of the Russian 
Federation within the framework of the scientific project “FEUG-2020-0013”. 
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Введение 
В рамках тенденции развития отход-

оперерабатывающих технологий с полу-
чением промышленно значимых продук-
тов и изделий несомненный интерес 
представляют отходы деревообрабатыва-
ющих производств – дисперсная древе-
сина [1,2]. Дисперсная древесина 
(опилки) является одновременно и круп-
нотоннажным отходом, и возобновляе-
мым растительным ресурсом, потенциал 
которого эффективно может быть ис-
пользован в ресурсосберегающих техно-

логиях для решения проблем обеспече-
ния промышленности и населения водой 
требуемого качества. Использование цел-
люлозосодержащих материалов в виду их 
невысокой стоимости, хороших емкост-
ных характеристик, возможности утили-
зации и регенерации приобретает все 
большую экономическую целесообраз-
ность при разработке методов получения 
на их основе сорбционных материалов [3-
6]. Древесина различных пород активно 
исследуется как сырьевая основа для со-
здания модифицированных сорбентов, 
так как древесные опилки имеют удоб-
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ную для применения форму, низкую сто-
имость, достаточное количество функци-
ональных групп как в структуре целлю-
лозы, так и лигнина [2,7,8]. Однако при-
менение природных сорбентов зачастую 
значительно затруднено, поскольку для 
решения практических задач требуются 
материалы с определенной пористой 
структурой и химией поверхности. Уве-
личения степени однородности поверх-
ности и изменения пористой структуры 
возможно добиться путем термического 
и/или химического модифицирования по-
верхностных реакционноспособных 
функциональных групп, являющихся 
также и потенциальными центрами при-
вивки молекул модификаторов [9]. 

Так, в результате химической модифи-
кации древесных опилок различных ви-
дов (сосновые, березовые, осиновые) 0.5 
н ортофосфорной, 0.5 и 1 н соляной кис-
лотами авторам [10,11] удалось добиться 
роста сорбционной ёмкости опилок по 
ионам меди в 4-7 раз за счет увеличения 
удельной поверхности и возрастания ко-
личества активных функциональных 
групп, которые после химической обра-
ботки становятся доступнее для ионов 
металла. 

Установлено вследствие модификации 
соляной кислотой опилок древесины 
дуба шариконосного (Quercus coccifera) 
увеличение их сорбционной ёмкости по 
отношению к ионам металлов [12], при 
чем наибольшая степень удаления ионов 
Сu(II) (94%) достигается при рН=4 и до-
зировке опилок 40 г/дм3. Полученные 
микрофотографии модифицированных 
опилок позволяют отметить изменение 
структуры поверхности сорбционного 
материала. Обработка опилок акации уш-
ковидной (Acacia auriculiformis) 1, 2 и 
3%-ными растворами H2SO4 способ-
ствует [13] увеличению максимальной 
сорбционной емкости по ионам Zn(II) c 
7.5 до 36.5 мг/г. 

Для повышения сорбционных емкости 
активированных углей и углеродных сор-

бентов по отношению к извлекаемым ме-
таллам также успешно применяют хими-
ческую модификацию растворами мине-
ральных кислот. В результате такого 
направленного воздействия на поверх-
ностные свойства формируются различ-
ные сорбционные центры, изменяются 
объемные свойства углеродных материа-
лов и химические свойства поверхности, 
прежде всего состав функциональных 
групп [9,14]. Так, авторами [15] показано 
влияние химической модификации кон-
центрированными азотной и серной кис-
лотами на рост содержания в активиро-
ванном углеродном волокне лактонных, 
карбоксильных и фенольных групп, что, 
в свою очередь, определило увеличение 
сорбционной емкости по ионам Cu(II), 
Ni(II), Cd(II) в 1.5-2 раза. 

Условиями термической модификации 
в настоящем исследовании выбран диа-
пазон 300±10oС, при котором не происхо-
дит полного выгорания из состава целлю-
лозосодержащего материала органиче-
ских соединений, а изменяется только 
структура поверхности [16]. Выбор хими-
ческого модификатора был сделан в 
пользу азотной кислоты, поскольку в ре-
зультате воздействия HNO3 можно ожи-
дать на поверхности углеродных матери-
алов изменения/увеличения количества 
кислородсодержащих групп [9], опреде-
ляющих условия протекания ионнооб-
менных процессов при извлечении ионов 
металлов. 

Таким образом, целью данного иссле-
дования является изучение влияния раз-
личных методов модификации на фи-
зико-химические характеристики натив-
ных сосновых опилок с целью получению 
адсорбентов с прогнозируемыми сорбци-
онными свойствами по отношению к 
ионам меди. 

Экспериментальная часть 
В работе в качестве исходного (натив-

ного) исследовался образец 1 древесных 
опилок (ДО) сосны обыкновенной (Pínus 
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sylvéstris) с влажностью 5.84%, размер ча-
стиц фракции составил 0.75-2.0 мм. 

Термическая модификация образца 
ДО с получением образца 2 проводилась 
в муфельной печи марки SNOL22/1100 
при температуре 300±10°Си выдержке в 
течение 35 минут.  

Химическая модификация проводи-
лась следующем образом: навеску иссле-
дуемого материала массой 3 г помещали 
в коническую колбу емкостью 250 см3 и 
заливали 100 см3 раствора реагента с со-
держанием 0.5М HNO3, 1М HNO3, 3М 
HNO3, 5М HNO3. Модификацию прово-
дили при перемешивании с помощью ла-
бораторного шейкера ПЭ-6410 в течение 
5 ч при температуре 800С. Получены об-
разцы 3-0.5 м, 3-1 м, 3-3 м, 3-5 м, соответ-
ственно. 

Термохимическая модификация об-
разцов ДО проводилась в две стадии: сна-
чала проводили обжиг образца 1 натив-
ных ДО в муфельной печи марки SNOL 
22/1100 при температуре (300±10)°С в те-
чение 35 минут, на второй стадии после 
охлаждения на воздухе образцы после об-
жига обрабатывали растворами азотной 
кислотой (0.5М HNO3, 1М HNO3, 3М 
HNO3, 5М HNO3), как указано выше для 
условий химической модификации. По-
лучены образцы 4-0.5м, 4-1м, 4-3м, 4-5м. 

Качественный состав функциональ-
ных групп образцов ДО определяли мето-
дом ИК-спектроскопии в диапазоне 500-
4000 см-1 на ИК-Фурье-спектрометре 
(IRAffinity-1S, Shimadzu, Япония). Об-
разцы для исследований готовились в 
виде таблеток с KBr. 

Изотермы сорбции были получены с 
применением модельных растворов суль-
фата меди при рН=4.8-5.2 различных кон-
центраций - в интервале 100-500 мг/дм3. 
Сорбцию проводили в статических усло-
виях при встряхивании навески сорбента 
(0.5 г) с модельным раствором (100 см3) 
при температуре 20±1°С в течение 5 ч.  

Определение сорбционных свойств по 
отношению к ионам меди(II) поводили 

следующим образом: 0.5 г сорбента поме-
щали в колбу емкостью 250 см3, заливали 
100 см3 раствора сульфата меди(II) (СCu

2+ 

=100-500 мг/дм3), выдерживали при пере-
мешивании с помощью лабораторного 
шейкера ПЭ-6410 в течение 5 ч при ком-
натной температуре. По истечении вре-
мени содержимое каждой колбы филь-
тровали через фильтр «синяя лента», сор-
бент промывали дистиллированной во-
дой до отрицательной реакции на ионы 
меди(II). Фильтрат и промывные воды 
анализировали на остаточную концентра-
цию ионов меди методом комплексоно-
метрического титрования трилоном Б 
[17]. После промывки сорбент для даль-
нейших исследований высушивали до 
воздушно-сухого состояния. 

Для количественного определения 
функциональных групп использовали 
титриметрический метод Боэма. Во взве-
шенные с точностью до 0.0002 г три ко-
нические колбы ёмкостью 50 см3 поме-
щали навеску образцов древесного опила 
0.15 г с точностью до 0.0002 г. К навеске 
приливали 50 см3 0.1 н соответствующего 
раствора: раствор гидрокарбоната натрия 
– для определения карбоксильных групп 
(Ес), раствор гидроксида натрия – для 
суммы гидроксильных, карбоксильных 
групп (Eобщ). Смесь ставили на вибро-
стенд ПЭ-6410 на 30 минут при комнат-
ной температуре и после взаимодействия 
фильтровали через плотный бумажный 
фильтр для тонких осадков. Из фильтрата 
отбирали три пробы по 2 см3, переносили 
в коническую колбу емкостью 250 см3 и 
титровали 0.1 н раствором HCl. Опреде-
ляли количество HCl, пошедшее на тит-
рование, как среднее их трех испытаний. 

Расчёт карбоксильных (Ec) групп и об-
щего количества кислородсодержащих 
групп (Eобщ) в составе сорбента прово-
дили по формуле: 

𝐸𝐸𝑖𝑖 = (𝑎𝑎−𝑏𝑏)·𝑁𝑁·50
𝑚𝑚·𝑉𝑉пр

 , мг·экв /г,  

где а – количество 0.1н раствора HCl, по-
шедшее на титрование контрольной 
пробы, см3; b – количество 0.1 н раствора 
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HCl, пошедшее на титрование анализиру-
емой пробы (фильтрата), см3; N – нор-
мальность растворов, взаимодействую-
щих с образцами; 50 – объём 0.1н рас-
твора, взятый для взаимодействия с об-
разцами; m – навеска образца, г. 

Количество гидроксильных групп 
определялось по формуле: Еh= Eобщ.-Ec. 

Удельную площадь поверхности об-
разцов определяли, предполагая моно-
слойное заполнение поверхности адсор-
бента красителем с плоской ориентаций 
молекул [18]:  

𝑆𝑆уд = 𝜔𝜔 · Г · 𝑁𝑁𝐴𝐴, м2/г, 
где ω=106·10-20 м2 – эффективная пло-
щадка молекулы метиленового голубого 
[19]; NA – число Авогадро; Г – величина 
адсорбции(моль/г).  

Обсуждение результатов 
Физико-механические и физико-хими-

ческие свойства углеродных сорбентов 
обуславливаются как прочностью связей 
в макромолекулярном каркасе, так и осо-
бенностями привитых функциональных 
групп, состоящих из фиксированных и 
обменных ионов.  

В данной работе исследованы сорбци-
онные материалы, полученные в резуль-
тате термической, химической и термо-
химической модификации отходов дере-
вообработки – нативных древесных опи-
лок сосны обыкновенной (Pínus 
sylvéstris), с размером частиц 0.75-2.0 мм. 
ИК-спектр нативного (исходного) об-
разца 1 содержит все характеристичные 

для древесины полосы поглощения функ-
циональных групп. 

Термическая модификация (или про-
цесс карбонизации) проводилась путем 
обжига нативного древесного опила (об-
разец 1) в муфельной печи в течение 35 
минут при (300±10)оС. Выбор данного 
диапазона температур обусловлен отсут-
ствием при обжиге существенных изме-
нений в структуре поверхности сорбента, 
наряду со значительным уменьшением 
массы опилок (сохраняется около 40-45% 
от исходной массы опила). В ИК-спектре 
образца 2 наблюдаются лишь характери-
стические полосы поглощения валентных 
колебаний С=О (1701 см-1), С-О- (1261 
см-1), валентных колебаний С=С-связей 
(1597 см-1) и деформационных колебаний 
СН2-групп (1377 см-1). Слабая полоса при 
1701 см–1 (валентные колебания группы 
С=О) может свидетельствовать о нали-
чии на поверхности карбонильных и кар-
боксильных групп. Обжиг повысил гид-
рофобность полученного углеродного 
сорбента 2 за счёт дегидроксилирования 
поверхности [20] и снизил показатель 
набухаемости. Характеристики натив-
ного образца 1 и термомодифицирован-
ного образца 2 после обжига представ-
лены в табл. 1. 

Отмечено, что химическая модифика-
ция образцов 1 и 2 при температуре 80оС 
раствором 5М HNO3 способствует увели-
чению суммарного объема пор и получе-
нию преимущественно микро- и/или 
мезопористых углеродных сорбентов 

Таблица 1. Физико-механические характеристики исходных и модифицированных образ-
цов углеродных сорбентов 
Table 1. Physico-mechanical characteristics of original and modified samples of carbon sorbents 

Показатели Образцы 
1 2 3-5м 4-5м 

Влажность (ГОСТ 16483.7-71), % 5.84 4.18 5.54 7.86 
Набухаемость (ГОСТ 10898.4-84), % 23.5 14.0 13.33 11.76 

Адсорбционная активность по йоду (ГОСТ 6217-74), % 21.57 30.49 10.75 12.41 
Адсорбционная активность по МГ 

(ГОСТ 4453-74), мг/г 
31.2 28.8 47.6 37.6 

Суммарный объём пор (ГОСТ 17219-71), см3/г 5.78 7.09 7.7 8.648 
Насыпная плотность (ГОСТ 10898.2-74), г/дм3 105.09 65.02 92.18 82.13 

Удельная поверхность, м2/г 62,25 57,46 94,86 75,01 
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[21], и, как следствие, снижению набуха-
емости модифицированных образцов 3-
5м, 4-5м. Окисление азотной кислотой 
изменяет не только пространственное 
строение углеродных материалов, но и 
состав функциональных групп, преиму-
щественно кислородсодержащих. В ИК-
спектрах химически модифицированных 
образцов дополнительно появляются по-
лосы в области 1616 см-1 (C-N(H)) и 
1384 см-1 (ассиметричное валентное коле-
бание нитрогруппы). 

Качество полученных образцов пред-
варительно оценивали по их способности 
поглощать широко используемые для 
этих целей вещества-маркеры: йод и ме-
тиленовый голубой, которые модели-
руют класс низкомолекулярных токси-
кантов. Результат сопоставления сорбци-
онных характеристик показал, что сор-
бенты 3-5 м, 4-5 м, полученные химиче-
ской модификацией, превосходят натив-
ный образец 1 и образец 2 после обжига 
по способности адсорбировать метилено-
вый голубой более чем в 1.3 раза, но усту-
пают в 2-2.5 раза в адсорбции йода. 

Наибольшее значение набухаемости 
нативного сорбента 1 связано с целостно-
стью структуры гидрофильных целлю-
лозы и лигнина. Насыпная плотность не-
обожженных образцов выше, чем для 
термомодифицированных, за счет плот-
ного расположения частиц древесного 
опила. 

Оценено влияние способов модифика-
ции и вариации концентрации раствора 
азотной кислоты на соотношение кар-
боксильных и гидроксильных групп в со-
ставе исследуемых углеродных сорбен-
тов и их сорбционной активности при из-
влечении ионов меди(II) (табл. 2).  

Исходя из данных табл. 2, модифика-
ция поверхности образца 1 исходных дре-
весных опилок и термообработанного об-
разца 2, полученного методом окисления 
растворами азотной кислоты, способ-
ствует росту числа кислородсодержащих 
групп, но с увеличением концентрации 
HNO3 от 0.5М до 5М количество кар-
боксильных групп снижается с одновре-
менным повышением содержания гид-
роксильных. 

Предельная сорбционная емкость (А) 
по ионам Cu(II) исследуемых образцов 
ДО также зависит от метода модифика-
ции. Извлечение ионов меди(II) происхо-
дит в результате ионного обмена на функ-
циональных группах углеродных сорбен-
тов [22], о чем свидетельствует пониже-
ние рН после сорбции. Изотермы адсорб-
ции ионов Cu(II) исследуемыми сорбен-
тами, представленные на рисунках 1 и 2, 
обработаны в рамках моделей сорбции 
Ленгмюра, Фрейндлиха, Дубинина-Ра-
душкевича, Темкина. Полученные урав-
нения и их коэффициенты аппроксима-
ции (R2) указаны в табл. 3. 

Таблица 2. Количество функциональных групп и предельная сорбционная емкость по 
ионам меди(II) нативного и модифицированных образцов древесного опила 
Table 2. Number of functional groups and limiting sorption capacity for copper(II) ions of native 
and modified wood sawdust samples  

Образец Eобщ, мг·экв /г Ec, мг·экв /г Еh, мг·экв /г A, мг·экв /г 
1 2.3 2.3 0 0.1 
2 5.33 2.66 2.67 0.24 

3-0.5м 8 6.05 1.95 0.22 
3-1м 7.3 4.3 3.0 0.26 
3-3м 7.1 3.4 3.7 0.3 
3-5м 7.0 1.5 5.5 0.34 

4-0.5м 6.83 6.6 0.23 0.27 
4-1м 7.0 4.9 2.1 0.29 
4-3м 7.3 3.7 3.6 0.36 
4-5м 8.0 3.2 4.8 0.38 
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Сорбция ионов меди(II) исходным об-
разцом 1 описывается наиболее точно мо-
делью Дубинина-Радушкевича, а моди-
фицированными различными методами 
углеродными сорбентами – моделью 

Ленгмюра. Для рассмотренных образцов 
изотермы адсорбции соответствуют I 
типу по классификации Брунауэра, Де-
минга, Деминга и Теллера (БДДТ), харак-
терному для микропористых твердых тел 

 

 

 

  
Рис. 1. Изотермы адсорбции ионов Cu(II) 
на химически модифицированных угле-

родных сорбентах: 1 – образец 1; 
2 – 3-0.5м; 3 – 3-1м; 4 – 3-3м; 4 – 3-5м. 
Fig. 1. Cu(II) ions adsorption isotherms on 

chemically modified carbon sorbents: 
1 – sample 1; 2 – 3-0.5m; 3 – 3-1m; 

4 – 3-3m; 4 – 3-5m. 

Рис. 2. Изотермы адсорбции ионов Cu(II) 
на термохимически модифицированных 

углеродных сорбентах: 1 – образец 2; 
2 – 4-0.5м; 3 – 4-1м; 4 – 4-3м; 5 – 4-5м. 
Fig. 2. Cu(II) ions adsorption isotherms on 

thermochemically modified carbon sorbents: 
1 – sample 2; 2 – 4-0.5m; 3 – 4-1m; 

4 – 4-3m; 5 – 4-5m. 
 
Таблица 3. Уравнения регрессии и коэффициенты аппроксимации моделей адсорбции 
ионов Cu(II) углеродными сорбентами 
Table 3. Regression equations and approximation coefficients for models of Cu(II) ions adsorption 
by carbon sorbents 

Образец 
Модели 

Ленгмюра Фрейндлиха Дубинина-Ра-
душкевича Темкина 

1 y=24.08x+13.98 
R² = 0.97 

y=0.39x–1.56 
R² = 0.84 

y=-31.29x–2.94 
R² = 0.99 

y=0.01x+0.03 
R² = 0.89 

2 y=8.04x+6.56 
R² = 0.98 

y=0.36x–1.17 
R² = 0.89 

y=-7.53x–1.99 
R² = 0.94 

y=0.03x+0.07 
R² = 0.93 

3-0.5м y=4.59x+8.24 
R² = 0.89 

y=0.20x–1.11 
R² = 0.79 

y=-1.33x–2.22 
R² = 0.99 

y=0.02x+0.08 
R² = 0.83 

3-1м y=3.64x+6.63 
R² = 0.95 

y=0.19x–1.00 
R² = 0.81 

y=-1.89x–1.96 
R² = 0.78 

y=0.02x+0.10 
R² = 0.83 

3-3м y=5.72x+4.81 
R² = 0.79 

y=0.33x–1.04 
R² = 0.76 

y=-1.25x–1.89 
R² = 0.99 

y=0.03x+0.09 
R² = 0.83 

3-5м y=3.79x+4.97 
R² = 0.98 

y=0.28x–0.96 
R² = 0.87 

y=-2.47x–1.68 
R² = 0.91 

y=0.04x+0.11 
R² = 0.93 

4-0.5м y=7.38x+7.43 
R² = 0.94 

y=0.22x–1.11 
R² = 0.87 

y=-3.21x–2.17 
R² = 0.99 

y=0.02x+0.08 
R² = 0.88 

4-1м y=4.84x+5.58 
R² = 0.95 

y=0.27x–1.01 
R² = 0.81 

y=-3.51x–1.84 
R² = 0.93 

y=0.03x+0.09 
R² = 0.87 

4-3м y=3.88x+4.89 
R² = 0.99 

y=0.31x–0.96 
R² = 0.92 

y=-2.51x–1.64 
R² = 0.98 

y=0.04x+0.11 
R² = 0.96 

4-5м y=3.23x+4.48 
R² = 0.98 

y=0.25x–0.90 
R² = 0.86 

y=-2.26x–1.56 
R² = 0.91 

y=0.04x+0.13 
R² = 0.89 
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[23]. По классификации Гильса изотермы 
относятся к L-типу. Самую высокую 
сорбционную ёмкость при извлечении 
ионов Cu(II) имеют образцы, подвергну-
тые окислению 5 М азотной кислотой: 
для сорбента 3-5м – 10.88 мг/г (0.17 
ммоль/г), для сорбента 4-5м – 12.6 мг/г 
(0.2 ммоль/г). 

Заключение 
В результате применения различных 

вариаций термической (обжиг при темпе-
ратуре 300±10°С) и химической (раство-
рами 0.5М – 5М HNO3) модификаций по-
казана возможность получения на основе 
древесных отходов – опилок древесины 
сосны обыкновенной – углеродных сор-
бентов. Установлено, что модификация 
способствует получению преимуще-
ственно микро- и/или мезопористых уг-
леродных материалов. Кроме того, окис-
ление поверхности исходных и термооб-
работанных древесных опилок раство-
рами азотной кислоты способствует ро-
сту общего количества кислородсодержа-
щих групп более чем в 3 раза, но с увели-
чением концентрации HNO3 от 0.5М до 

5М количество карбоксильных групп 
снижается с одновременным повыше-
нием содержания гидроксильных. Извле-
чение ионов меди(II) происходит в ре-
зультате ионного обмена на функцио-
нальных группах углеродных сорбентов, 
причем сорбция исходными древесными 
опилками описывается наиболее точно 
моделью Дубинина-Радушкевича, а мо-
дифицированными различными мето-
дами углеродными сорбентами – моде-
лью Ленгмюра. Показано, что именно хи-
мическая модификация нативных и тер-
мически обработанных образцов раство-
ром 5М HNO3 позволяет получить сор-
бенты с наилучшей сорбционной емко-
стью по отношению к ионам Cu(II). 
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Тонкослойная хроматография фосфолипидов растений Zea mays (L.) 
при действии фитогормона кинетина в разных условиях аэрации 
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Аннотация. При экстремальных погодных условиях посевы сельскохозяйственных культур подверга-
ются воздействию избыточных осадков, что вызывает острое кислородное голодание растений. Для 
повышения устойчивости к стрессам растения стали обрабатывать фитогормонами. С использованием 
метода тонкослойной хроматографии исследовали действие фитогормона кинетина на содержание фос-
фолипидов растений при разных условиях аэрации. В отделенные от корней этиолированные про-
ростки кукурузы методом насасывания с транспирационным током вводили раствор кинетина 
(10 мг/дм3) и переносили в условия аэрации, гипоксии или среды диоксида углерода (9 час). Контроль-
ные растения не обрабатывались кинетином. Пробы фиксировали кипящим изопропанолом и экстра-
гировали смесью гексан:изопропанол (3:2). После очистки от нелипидных примесей липиды упаривали 
и растворяли в хлороформе. Фосфолипиды выделяли на пластинках с силикагелем W и далее разделяли 
на классы на пластинках с силикагелем 60G. («Merk», Германия). Установлено, что содержание сум-
марных фосфолипидов в проростках кукурузы снижалось до 84.9% в условиях гипоксии и до 54.5% в 
СО2-среде. Если растения предварительно обрабатывались кинетином, содержание суммарных фосфо-
липидов практически не менялось (96.2%), а в условиях СО2-среды повышалось до 88.5%. При обра-
ботке растений кинетином в условиях аэрации возрастало содержание фосфотидилхолина (ФХ), фос-
фатидилсерина (ФС) и фосфатилилэтаноламиа (ФЭА), а фосфатидилглицерин (ФГ) снижалось почти 
на 40%. В условиях дефицита кислорода изменения в составе фосфолипидов были иными. Содержание 
ФС и ФХ у проростков увеличивалось в 1.5-2.0 раза, а содержание ФГ и ФЭА снижалось до 27.2% и 
20.0% от контроля. Обработка проростков кукурузы кинетином уменьшала действие газовых сред на 
содержание всех анализируемых классов фосфолипидов у растений, особенно это проявлялось в усло-
виях СО2-среды. 
Таким образом можно считать доказанным, что защитное действие кинетина на растения реализуется 
за счет способности этого фитогормона поддерживать оптимальное, свойственное данному типу тка-
ней, содержание и соотношение фосфолипидных компонентов растений, испытывающих воздействие 
различных неблагоприятных факторов внешней среды, включая дефицит кислорода и высокие концен-
трации диоксида углерода. 
Ключевые слова: тонкослойная хроматография, фосфолипиды, содержание, кинетин, проростки ку-
курузы, гипоксия, СО2-среда. 
Для цитирования: Ершова А.Н., Стерлигова И.А. Тонкослойная хроматография фосфолипидов расте-
ний Zea mays (L.) при действии фитогормона кинетина в разных условиях аэрации // Сорбционные и 
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Abstract. Under extreme weather conditions, crops are exposed to excess rainfall, causing the acute oxygen 
starvation of plants. The treatment of plants with phytohormones started in order to increase plant resistance to 
stresses. Using thin layer chromatography, the effect of the phytohormone kinetin on the content of plant phos-
pholipids was studied under different aeration conditions. A kinetin solution (10 mg l-1) was injected into the 
etiolated maize seedlings separated from the roots by the suction method with a transpiration current and seed-
lings were transferred to aeration conditions, hypoxia or carbon dioxide (9 hours). Control plants were not 
treated with kinetin. Samples were fixed with boiling isopropanol and extracted with a hexane:isopropanol 
mixture (3:2). After purification from non-lipid impurities, lipids were evaporated and dissolved in chloroform. 
Phospholipids were isolated on silica gel W plates and further separated into classes on silica gel 60G plates. 
(“Merk”, Germany). It was found that the content of total phospholipids in maize seedlings decreased to 84.9% 
under hypoxic conditions and to 54.5% in CO2. If plants were pre-treated with kinetin, the content of total 
phospholipids practically did not change (96.2%), and in CO2 it increased to 88.5%. When plants were treated 
with kinetin under aeration conditions, the content of phosphatidylcholine (PC), phosphatidylserine (PS) and 
phosphatilylethanolamium (PEA) increased, and phosphatidylglycerol (PG) decreased by almost 40%. Under 
conditions of oxygen deficiency, changes in the composition of phospholipids were different. The content of 
PS and PC in seedlings increased by1.5-2.0 times, and the content of PG and PEA decreased to 27.2% and 
20.0% of the control. Treatment of maize seedlings with kinetin reduced the effect of gaseous media on the 
content of all analysed classes of phospholipids in plants, this was especially evident in CO2. 
Thus, it can be considered proven that the protective effect of kinetin is realized due to the ability of this 
phytohormone to maintain the optimal content and ratio of phospholipid components characteristic of a given 
tissue in plants exposed to various unfavourable environmental factors, including oxygen deficiency and high 
concentrations of carbon dioxide. 
Keywords: thin layer chromatography, phospholipids, content, kinetin, maize seedlings, hypoxia, CO2. 
For citation: Ershova A.N., Sterligova I.A. Thin layer chromatography of plant phospholipids of Zea mays 
(L.) under the action of the phytohormone kinetin in different aeration conditions. Sorbtsionnye i khromato-
graficheskie protsessy. 2023. 23(5): 879-886. (In Russ.). https://doi.org/ 0.17308/sorpchrom.2023.23/11722 

 

Введение 
В последние время все чаще наблюда-

ются экстремальные погодные условия, 
при которых посевы сельскохозяйствен-
ных культур подвергаются воздействию 
избыточных осадков, что приводят к за-
болачиванию почв [1]. В результате этого 
культурные растения, а также растения 
дикой флоры начинают испытывать 
острое кислородное голодание [2,3]. По-
казано, что действие комбинированных 
стрессов, таких как заболачивание и вы-
сокая температура, бывает даже более 
разрушительным для растений, чем лю-
бой из них по отдельности [4]. 

Для повышения устойчивости к стрес-
сам сельскохозяйственные растения 
стали обрабатывать различными груп-
пами фитогормонов, включая и цитоки-
нины [1,5,6] Цитокинины являются од-
ним из важнейших компонентов фито-
гормонального комплекса растений. Они 
участвуют в регуляции всех жизненных 
функций организма, включая клеточное 
деления, образования меристем. При 

этом они играют важную роль и в реак-
ции растений на температуру, засуху, ос-
мотический и солевой стрессы [7,8]. 
Предполагают даже, что одной из основ-
ных стратегий развития биотехнологии 
будет воздействие на регуляцию в расте-
ниях содержания эндогенного цитоки-
ниов, и это будет способствовать стаби-
лизации урожайности сельскохозяй-
ственных культур в изменяющихся кли-
матических (экологических) условиях 
[9]. 

Механизм действия цитокининов об-
суждается в ряде обзоров [8-10]. Установ-
лено, что обработка БАП снижает уро-
вень окислительного стресса у растений, 
повышая активность антиоксидантных 
ферментов и снижая содержание в клет-
ках пероксида водорода, защищая таким 
образом клеточные мембраны от окисли-
тельного повреждения [10,11]. Кинетин 
влияет на активность липоксигеназы, 
участвующей в процессах окисления 
жирных кислот, свободных и связанных в 
фосфолипидах [12]. Методом газожид-
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костной хроматографии нами было пока-
зано, что предобработка проростков ку-
курузы кинетином предотвращала в усло-
виях даже кратковременной гипоксии 
накопление в клетках ненасыщенных 
свободных жирных кислот, образование 
которых связано с превращением фосфо-
липидов [12]. 

Однако исследования, посвященные 
изучению влияния фитогормонов, в част-
ности кинетина, на метаболизм фосфоли-
пидов немногочисленны [8], а в условиях 
дефицита кислорода практически еди-
ничны [12]. В связи с этим с использова-
нием метода тонкослойной хроматогра-
фии исследовали влияние фитогормона 
кинетина на фосфолипидные компо-
ненты растений в условиях аэрации, крат-
ковременной гипоксии и высоких кон-
центраций диоксида углерода.  

Экспериментальная часть 
В качестве объекта исследования ис-

пользовались 12-дневные проростки ку-
курузы (Zea mays L.) сорта «Пионер», вы-
ращенные методом гидропоники. В отде-
ленные от корней этиолированные про-
ростки методом насасывания с транспи-
рационным током в течение 12 часов в 
темновых условиях вводили раствор ки-
нетина (10 мг/дм3) в трис-HCl буфере рН 
7.4. Далее растения переносились в за-
темненные влажные камеры, через кото-
рые в течение 9 часов пропускали разные 
среды: воздух (аэрация), гелий (гипо-
ксия) или углекислый газ из баллонов. В 
качестве контроля служили растения, не 
обработанные кинетином и находивши-
еся в течение всего времени опыта в усло-
виях нормальной аэрации.  

Навеску растений (5.0-6.0 г) фиксиро-
вали кипящим изопропанолом для инак-
тивации эндогенных фосфолипаз. Ли-
пиды экстрагировали смесью гексан: изо-
пропанол (3:2) по методу [13], водорас-
творимые примеси отделяли обработкой 
раствором 1% Na2SO4. Верхний гексано-
вый слой, содержащий липиды, отбирали 
и упаривали на роторном испарителе Aid 

type-09 (MPW, Польша) при +40оС. Полу-
ченную липидную фракцию растворяли в 
2 см3 хлороформа. 

Выделение фосфолипидов проводили 
методом тонкослойной хроматографии 
на пластинках (6х9 см) силикагеля W с 
добавлением 5% гипса (Merk, Германия). 
Хроматографическое разделение липи-
дов проводили в растворителе ацетон: ук-
сусная кислота: вода в соотношении 
100:2:1. Пластинки высушивали и в парах 
йода определяли присутствие липидных 
фракций, которые идентифицировали по 
Rf и свидетелям. В данной системе рас-
творителей фосфолипиды оставались на 
старте. 

Фракцию фосфолипидов переносили 
микрошпателем на пластинки (9х12см) с 
силикагелем 60G (Merk, Германия). Раз-
деление фосфолипидов проводили в си-
стеме хлороформ: метанол: вода в соот-
ношении 65:25:4. Присутствие классов 
фосфолипидов определяли в парах иода и 
идентифицировали по величине Rf и сви-
детелям, как это было описано в нашей 
предыдущей работе [13]. 

Содержание фосфолипидов в пробах 
определяли по неорганическому фосфору 
[13]. После проведения обугливания и 
охлаждения в пробы добавляли 4 см3 1% 
раствора молибдата аммония и 0.2 см3 
восстановителя (0.25 г 1-амино-2-окси-4-
нафтилинсульфоновой кислоты (эйконо-
гена), 1 г сульфита натрия в 100 см3 15% 
водного раствора пиросульфата натрия.) 
и еще раз прогревали 10 мин при +100оС. 
После охлаждения развившуюся окраску 
проб измеряли при 830 нм на СФ-26 
(Ломо, Россия). Содержание фосфора 
рассчитывали по предварительно постро-
енным калибровочным кривым и выра-
жали в мкг Р/г сыр веса. 

Опыты проводили в двух биологиче-
ских и двух аналитических повторностях. 
В таблицах и на графиках представлены 
средние арифметические значения и их 
стандартные отклонения. Для расчетов 
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использовали пакет программ Microsoft  
Excel. Обсуждаются статистически до-
стоверные различия при р <0.05. 

Обсуждение результатов 
Так как фосфолипиды являются 

наиболее лабильными компонентами 
биологических мембран и изменения в их 
составе отражают адаптацию клетки к 
действию различных факторов среды 
[14], провели изучение влияния фитогор-
мона кинетина на содержание и состав 
фосфолипидов растений, находившихся в 
разных условиях газового режима. Как 
известно [8] используются разные спо-
собы обработки растений кинетином, это 
опрыскивание листьев [15,16], введение 
путем инъекции в стебли злаковых расте-
ний, инкубация растений в течение не-
скольких дней на растворах кинетина [11] 
или введение в прикорневую зону [17]. В 
своих опытах мы использовали 10-днев-
ные этиолированные проростки куку-
рузы сорта «Пионер». В отделенные от 
корней проростки в течение 12 часов в 
темновых условиях проводили введение 
раствора кинетина методом насасывания 
с транспирационным током, который ис-
пользовали и ранее [12]. Далее проростки 
переносились в затемненные влажные ка-
меры, через которые в течение 9 часов 
пропускали разные газовые среды. Экс-
позиция 9 часов была выбрана в связи с 
тем, что, как показали проведенные ранее 
опыты [13], именно при этом сроке воз-
действия газовых сред выявлялись 
наибольшие различия в липидном обмене 
растений. В табл. 1 приведены резуль-
таты опыта по влиянию кинетина на со-
держание суммарных фосфолипидов в 

проростках кукурузы. Предварительно 
нами было показано, что инкубация рас-
тений в растворе кинетина в течение 12 
часов увеличивала содержание фосфоли-
пидов по сравнению с контрольными рас-
тениями почти в 1.5 раза. Однако через 9 
часов, как видно из результатов, приве-
денных в таблице 1, после прекращения 
поступления препарата эти различия ста-
новились менее выраженными. При пере-
мещении проростков в условия дефицита 
кислорода происходило уменьшение со-
держание суммарных фосфолипидов. 
Особенно это было характерно для расте-
ний, находившихся в среде углекислого 
газа. Содержание фосфолипидов в этом 
варианте опыта составляло лишь 54.5% 
от уровня аэрируемого контроля, в то 
время как в варианте с условиями обыч-
ной гипоксии она была 84.9%. Если же 
растения перед перенесением в условия 
гипоксии обрабатывали кинетином, то 
содержание суммарных фосфолипидов 
оставалось практически на уровне кон-
троля (96.2%). В случае действия СО2- 
среды, содержание фосфолипидов у про-
ростков возрастало почти в полтора раза, 
но оставалось еще ниже, чем у растений 
контрольного варианта.  

Для выявления влияния кинетина на 
содержание отдельных классов фосфоли-
пидов проростков кукурузы в разных 
условиях аэрации, использовали разделе-
ние суммарных липидов методом тонко-
слойной хроматографии на пластинках с 
силикагелем 60 G. По величине Rf в дан-
ной системе растворителей и свидетелям 
[13] были идентифицированы следующие 

Таблица 1. Влияние кинетина на содержание суммарных фосфолипидов проростков куку-
рузы через 9 часов в разных газовых средах (мкг Р г-1 сыр веса) 
Table 1. Effect of kinetin on the content of total phospholipids in maize seedlings after 9 hours in 
different gaseous media (µg P g-1 fresh weight) 

Вариант Содержание фосфолипидов 
- Кинетин           % + Кинетин          % 

аэрация 6.15±0.22            100 6.35±0.16         101.2 
гипокcия 5.31±0.30            84.9 6.01±0.26           96.2 
СО2-среда 3.41±0.04            54.5 5.52±0.25           88.5 
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классы фосфолипидов: фосфатидилси-
рин (ФС), фосфатидилходолин (ФХ),  
фосфатидилэтаноламин (ФЭА) и фосфа-
тидилглицерин (ФГ). Анализ количе-
ственного содержания отдельных клас-
сов фосфолипидов показал (табл. 2), что 
в этиолированных проростках кукурузы 
доминируют ФХ и ФС, гораздо меньше 
содержится ФЭА и ФГ, что согласуется с 
полученными нами ранее результатами и 
литературными данными [13,18]. Содер-
жание двух классов фосфолипидов ФХ и 
ФЭА составляло более 50% от суммар-
ных фосфолипидов, что было характерно 
и для других растений [18]. Следует от-
метить, что как кинетин, так и природа 
газовой среды не влияли на качественный 
состав фосфолипидов, поскольку во всех 
вариантах опыта был обнаружен один и 
тот же набор отдельных классов фосфо-
липидов. Обработка растений кинетином 
вызывала лишь ряд изменений в количе-
ственном соотношении классов фосфоли-
пидов. 

По сравнению с контролем, у обрабо-
танных кинетином проростков в усло-
виях аэрации возрастал уровень ФС и ФХ 
почти вдвое, а ФЭА в 2.5 раза. Количе-
ство ФГ у проростков этого варианта, 
наоборот, снижалось почти на 40% (табл. 
2). При воздействии на растения модифи-
цированных газовых сред изменения в 

составе фосфолипидов были иными. Со-
держание ФС и ФХ у проростков возрас-
тало, а ФГ и ФЭА снижалось по сравне-
нию с аэрируемыми растениями. Отме-
ченные изменения в содержании отдель-
ных классов фосфолипидов, как мы 
наблюдали это ранее [13, 17], были более 
значительными у растений, помещенных 
в среду двуокиси углерода, чем гипоксии. 
Обработка проростков кукурузы кинети-
ном практически полностью снимала 
проявление действия газовых сред на со-
держание фосфолипидов у растений. Так, 
под действием кинетина у проростков 
снижался уровень ФС и ФХ практически 
до уровня аэрируемых растений, а содер-
жания ФЭА и ФГ, наоборот, возрастало 
почти до контрольного значения. Однако, 
нужно отметить, что подобный эффект 
наблюдался только у растений в среде 
высоких концентраций СО2. В условиях 
обычной гипоксии эти изменения в со-
держании классов индивидуальных фос-
фолипидов под действие фитогормона 
кинетина были выражены в меньшей сте-
пени. 

Заключение 
Изучение влияния фитогормона ки-

нетина на процессы жизнедеятельности 
растений, включая изменения в липид-

Таблица 2. Содержание отдельных классов фосфолипидов проростков кукурузы при дей-
ствии кинетина в разных условиях аэрации (мкг Р г-1 сыр веса) 
Table 2. Content of individual classes of phospholipids in maize seedlings under the influ-
ence of kinetin under different aeration conditions (µg P g-1 fresh weight) 

Вариант Аэрация Гипокcия СО2-среда 
Фосфатидилсирин 

 0.84+0.02 2.21+0.11 2.26+0.06 
+ Кинетин 1.78+0.12 1.69+0.05 0.99+0.03 

Фосфатидилхолин 
 0.78+0.01 1.12+0.09 1.57+0.07 

+ Кинетин 1.73+0.18 1.21+0.07 0.78+0.08 
Фосфатидилэтаноламин 

 0.22+0.02 0.03+0.01 0.06+0.01 
+ Кинетин 0.79+0.11 0.09+0,01 0.19+0.02 

Фосфатидилглицерин 
 0.35+0.01 0.13+0.01 0.07+0.01 

+ Кинетин 0.21+0.01 0.07+0.01 0.17+0.02 
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ном обмене (липидоме) растений в раз-
ных условиях аэрации продолжает вызы-
вать интерес исследователей. Это связано 
с возможностью их использование для 
сохранения урожайности сельскохозяй-
ственных культур в условиях резко меня-
ющихся климатических условий [5,6] Од-
нако механизм защитного действия цито-
книнов на растения еще далеко не ясен [8]. 

С использованием метода тонкослой-
ной хроматографии в наших опытах было 
показано, что в проростках кукурузы в 
условиях кратковременного дефицита 
кислорода (9час) содержание фосфоли-
пидов существенно снижалось, что отме-
чалось и ранее [13, 14]. В то же время, 
если растения предварительно обрабаты-
вались фитогормоном кинетином, содер-
жание суммарных фосфолипидов остава-
лось практически на уровне аэрирован-
ного контроля. Полученные результаты 
хорошо согласуются с данными других 
авторов, показавших, что у растений, об-
работанных кинетином, повышается со-
держание полярных липидов и общих 
фосфолипидов [19]. Это может быть ре-
зультатом предотвращения распада фос-
фолипидов за счет активации фосфоли-
паз [20] и процессов их перекисного 
окисления [11,12, 21]. 

При разделении фракции фосфолипи-
дов методом тонкослойной хроматогра-
фии на пластинках с силикагелем 60 G. 
было получено 5 фракций, из которых че-
тыре были идентифицированы как ФС, 
ФХ, ФЭА, ФГ. После обработки кинети-
нов отмечалось увеличение содержания 
ФХ. Подобное увеличение содержания 
ФХ наблюдали и при обработке растений 
другим фитогормоном АБК, что, как 
предполагают авторы [22], вызывает мо-
дификацию физического состояния кле-

точных мембран. Увеличение содержа-
ния фосфатидилхолина в мембранах по 
мнению этих авторов, лишь немногим 
меняет параметр упорядочения, но сни-
жает свободу движения молекул, что мо-
жет указывать на некоторое увеличение 
жесткости гидрофобной части мембран 
растительных клеток.  

В условиях воздействия кратковре-
менной гипоксии и особенно СО2-среды 
изменения в составе фосфолипидов были 
иными. Содержание ФС и ФХ у пророст-
ков возрастало, а ФГ и ФЭА снижалось 
по сравнению с аэрируемым контролем. 
Обработка проростков кукурузы кинети-
ном уменьшала действие газовых сред на 
содержание всех анализируемых классов 
фосфолипидов у растений, особенно это 
проявлялось в условиях СО2-среды. Ве-
роятно, под влиянием кинетина у расте-
ний в неблагоприятных условиях среды 
может замедляться распад фосфолипи-
дов. за счет фосфолипаз [21] и процессов 
их перекисного окисления [10,12]. 

Таким образом можно считать дока-
занным, что защитное действие кинетина 
на растения реализуется за счет способ-
ности этого фитогормона поддерживать 
оптимальное, свойственное данному 
типу тканей, соотношение фосфолипид-
ных компонентов растений, испытываю-
щих воздействие различных неблагопри-
ятных факторов внешней среды., вклю-
чая дефицит кислорода и высокие кон-
центрации диоксида углерода. 
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Влияние строения производных хинолина на их сорбцию 
на сверхсшитом полистироле 
 
Семён Андреевич Рыжкин1, 
Александр Владиславович Капитонов1, Елена Евгеньевна Финкельштейн1, 
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Аннотация. Статья посвящена изучению хроматографического поведения производных хинолина и 
тетрагидрохинолина. Цель работы заключалась в исследовании закономерностей сорбции этих соеди-
нений из водно-ацетонитрильных растворов на сверхсшитом полистироле методом обращенно-фазо-
вой высокоэффективной жидкостной хроматографии. Рассчитаны значения объема, поляризуемости, 
липофильности и дипольного момента молекул производных хинолина, которые существенно зависят 
от природы и положения функциональных групп и заместителей в основном ядре. Установлено, что 
появление функциональных групп и заместителей приводит к увеличению объема и поляризуемости 
молекул производных хинолина по сравнению с незамещенным хинолином и метилхинолином, а ли-
пофильность и дипольный момент при этом изменяются в зависимости от природы заместителя и его 
положения в основном фрагменте. Получены зависимости сорбционных характеристик от строения и 
физико-химических свойств сорбатов. Показано, что в соответствии с закономерностями обращенно-
фазового варианта жидкостной хроматографии удерживание веществ изменяется симбатно изменению 
характеристик молекул, ответственных за дисперсионные взаимодействия. При этом присутствие в мо-
лекулах атомов галогенов, фенильных радикалов и других заместителей, способных к π-взаимодей-
ствиям с поверхностью сверхсшитого полистирола, приводит к значительному возрастанию удержива-
ния, а наличие карбоксильной группы или карбоксиалкилов, склонных к взаимодействию с полярным 
элюентом, существенно ослабляет удерживание. Появление в молекулах сорбатов сложноэфирной 
группы в целом значительно увеличивает объем, поляризуемость и липофильность соответствующих 
производных, но практически не влияет на удерживание, в связи с чем высказано предположение о том, 
что присутствие карбонильного атома кислорода, способного взаимодействовать с полярными компо-
нентами элюента, нивелирует влияние физико-химических факторов, определяющих сорбцию этих ве-
ществ за счет дисперсионных взаимодействий.  
Таким образом, несмотря на симбатность в изменении физико-химических параметров исследованных 
соединений и их удерживания, строгая пропорциональность при этом отсутствует, поскольку, с одной 
стороны, удерживание сорбатов осуществляется в соответствии с изменением их физико-химических 
параметров, а с другой стороны, определяется склонностью молекул этих соединений к конкурентным 
взаимодействиям с компонентами подвижной фазы. 
Представленные результаты работы могут быть полезны при разработке и оптимизации методик ана-
лиза аналогичных по структуре соединений, а также для развития теории сорбции полифункциональ-
ных соединений из многокомпонентных растворов и установлению взаимосвязи между характеристи-
ками сорбции, другими физико-химическими параметрами и структурой молекул.  
Ключевые слова: ОФ ВЭЖХ, сорбция, производные хинолина и 1,2,3,4-тетрагидрохинолина, сверх-
сшитый полистирол, соотношения «структура -свойство». 
Для цитирования: Рыжкин С.А., Капитонов А.В., Финкельштейн Е.Е., Курбатова С.В., Земцова М.Н. 
Влияние строения производных хинолина на их сорбцию на сверхсшитом полистироле // Сорбционные 
и хроматографические процессы. 2023. Т. 23, № 5. С. 887-897. https://doi.org/10.17308/sorp-
chrom.2023.23/11723 
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Influence of the structure of quinoline derivatives on their sorption 
on hypercrosslinked polystyrene 
 
Semen A. Ryzhkin1, Alexander V. Kapitonov1, Elena E. Finkelshtein1, 
Svetlana V. Kurbatova1✉, Margarita N. Zemtsova2 
1Korolev Samara National Research University, Samara, Russia, curbatsv@gmail.com✉ 
2Samara State Technical University, Samara, Russia 
 
Abstract. The article is devoted to the study of the chromatographic behaviour of quinoline and tetrahydro-
quinoline derivatives. The purpose of the study was to investigate the patterns of sorption of these compounds 
from aqueous-acetonitrile solutions on hyper-cross-linked polystyrene using reverse-phase high-performance 
liquid chromatography. The volume, polarizability, lipophilicity, and dipole moment of molecules of quinoline 
derivatives were calculated, which significantly depended on the nature and position of functional groups and 
substituents in the main nucleus. It has been established that the appearance of functional groups and substitu-
ents leads to an increase in the volume and polarizability of the molecules of quinoline derivatives compared 
to unsubstituted quinoline and methylquinoline, while the lipophilicity and dipole moment change depending 
on the nature of the substituent and its position in the main fragment. The dependences of sorption character-
istics on the structure and physicochemical properties of sorbates were obtained. It has been shown that, in 
accordance with the laws of the reversed-phase version of liquid chromatography, the retention of substances 
changes symbatically with the change in the characteristics of the molecules responsible for dispersion inter-
actions. In this case, the presence in the molecules of halogen atoms, phenyl radicals and other substituents 
capable of π-interactions with the surface of hyper-cross-linked polystyrene led to a significant increase in 
retention, and the presence of a carboxyl group or carboxyalkyls prone to interaction with the polar eluent 
significantly weakens retention. The appearance of an ester group in sorbate molecules generally significantly 
increased the volume, polarizability and lipophilicity of the corresponding derivatives, but had virtually no 
effect on retention, and therefore it was suggested that the presence of a carbonyl oxygen atom, capable of 
interacting with the polar components of the eluent, neutralizes the effect of physical-chemical factors that 
determine the sorption of these substances due to dispersion interactions.  
Thus, despite the symmetry in changes in the physicochemical parameters of the studied compounds and their 
retention, there was no strict proportionality, since, on the one hand, the retention of sorbates was carried out 
in accordance with the change in their physicochemical parameters, and on the other hand, it was determined 
by the tendency molecules of these compounds to competitive interactions with the components of the mobile 
phase. 
The presented results of the study can be useful in the development and optimization of methods for analysing 
compounds with similar structures, as well as for developing the theory of sorption of polyfunctional com-
pounds from multicomponent solutions and establishing the relationship between sorption characteristics, other 
physicochemical parameters and the structure of molecules.  
Keywords: RP HPLC, sorption, quinoline and 1,2,3,4-tetrahydroquinoline derivatives, hypercrosslinked pol-
ystyrene, structure-property relationships. 
For citation: Ryzhkin S.A., Kapitonov A.V., Finkelshtein E.E., Kurbatova S.V., Zemtsova M.N. Influence of 
the structure of quinoline derivatives on their sorption on hypercrosslinked polystyrene. Sorbtsionnye i khro-
matograficheskie protsessy. 2023. 23(5): 887-897. (In Russ.). https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2023.23/11723

Введение 
Химия гетероциклических соединений 

является одним из наиболее динамично 
развивающихся направлений различных 
отраслей химии и фармакогнозии, 
прежде всего, в связи огромной ролью ге-
тероциклов в процессах жизнедеятельно-

сти живых организмов. Известно, что ге-
тероциклы участвуют в реализации меха-
низмов дыхания, действия центральной 
нервной системы, во многих фермента-
тивных процессах, играют существенную 
роль в передаче наследственных призна-
ков и т.п. [1]. Гетероциклические фраг-
менты входят в состав многих высокоэф-
фективных лекарственных препаратов, а 
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также красителей, термостойких полиме-
ров, аналитических реагентов и многих 
других практически важных материалов 
[2, 3]. Среди гетероциклических соедине-
ний особое место занимают производные 
хинолина и тетрагидрохинолина, высокая 
биологическая активность которых уже 
давно реализуется в широко используе-
мых лекарственных препаратах (энтеро-
септол, плазмохин, 5-НОК, ципрофлокса-
цин и многие другие) [2]. Кроме того, вы-
сокая реакционная способность и разно-
образие химических превращений делает 
производные хинолина удобными кон-
струкционными блоками для синтеза раз-
личных биологически активных струк-
тур. В этом отношении большой интерес 
представляют соединения, в которых аро-
матическое кольцо конденсировано с 
насыщенным гетероциклом, при этом в 
подобных системах возникают структур-
ные деформации, приводящие к искаже-
ниям геометрии молекулы и, таким обра-
зом, к изменению многих характеристики 
этих веществ и проявлению особенно-
стей их химического поведения [4].  

Одним из ключевых моментов в созда-
нии новых полезных соединений с прак-
тически важными свойствами является 
разработка методов их синтеза, анализ 
промежуточных и конечных продуктов с 
целью оптимизации условий синтеза, а 
также исследование структуры новых ве-
ществ и ее влияния на проявляемые фи-
зико-химические свойства. Использова-
ние для этих целей варианта жидкостной 
хроматографии с ее возможностью при-
менять разнообразные сочетания сорбен-
тов и элюентов различной химической 
природы позволяют реализовывать раз-
личные виды специфических и неспеци-
фических взаимодействий в хроматогра-
фической системе.  

С этой точки зрения весьма эффектив-
ным сорбентом является сверхсшитый 
полистирол (ССПС), к основным особен-
ностям которого относят высокую меха-
ническую прочность, химическую ста-

бильность, лёгкость регенерации, устой-
чивость к агрессивным средам, совмести-
мость с неполярными и полярными орга-
ническими растворителями, а также зна-
чительный вклад в механизм удержива-
ния π-взаимодействий, высокую селек-
тивность разделения изомеров различных 
органических соединений и многие дру-
гие [5]. Исследованию адсорбционных 
свойств сверхсшитых полистиролов при 
их использовании в условиях жидкост-
ной хроматографии посвящено значи-
тельное число публикаций [6-8]. В лите-
ратуре отмечено, что особая роль этого 
сорбента среди традиционных кремне-
земных, углеродных и полимерных ад-
сорбентов в селективной адсорбции в 
жидкостной хроматографии обусловлена 
его высокой селективностью по отноше-
нию к соединениям с электронодефицит-
ными или электроноизбыточными арома-
тическими фрагментами, кратными свя-
зями, вакантными d-орбиталями или не-
поделенными парами электронов, прояв-
ляемой за счет π–π- и π–d- взаимодей-
ствий адсорбат-адсорбент [7]. Таким об-
разом, сравнительно высокая степень де-
локализации π-электронов, характерная 
для производных хинолина и связанная с 
взаимодействием электронов цикличе-
ской структуры и неподеленных пар 
электронов гетероатомов, делает эти ве-
щества интересными объектами для ис-
следования их сорбции на ССПС.  

В связи с изложенным целью настоя-
щей работы явилось исследование влия-
ния строения производных хинолина на 
их хроматографическое удерживание на 
поверхности ССПС в условиях жидкост-
ной хроматографии.  

Экспериментальная часть 
Хроматографический анализ прово-

дили на жидкостном хроматографе Ми-
лихром А02 с УФ-спектрометрическим 
детектором, при длине волны 254 нм. В 
качестве сорбента использовали моно-
дисперсный сверхсшитый полистирол со 
степенью сшивки 150%; размер частиц 
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3.2 мкм; размеры колонки 150×3 мм. Сор-
бент на основе сверхсшитого полисти-
рола синтезирован и упакован в колонку 
в лаборатории стереохимии сорбционных 
процессов ИНЭОС РАН.  

Элюирование осуществляли в изокра-
тическом режиме. В качестве подвижной 
фазы использовали смесь ацетонитрил – 
вода с объемным содержанием ацетонит-
рила 80%. Объемная скорость потока 
элюента составляла 500 мкл/мин. Для 
приготовления подвижных фаз использо-
вали тридистиллированную воду и ацето-
нитрил марки HPLC-gradient grade 
(Panreac, Испания); дегазирование осу-
ществляли воздействием на приготовлен-
ные водно-ацетонитрильные смеси уль-
тразвука с помощью установки марки 
УЗДН-2Т.  

Пробу сорбата готовили растворением 
кристаллического вещества в соответ-
ствующей подвижной фазе. Удержива-
ние исследованных соединений характе-
ризовали величиной фактора удержива-
ния (k), рассчитанного формуле: 

𝑘𝑘 = 𝑡𝑡𝑅𝑅−𝑡𝑡𝑀𝑀
𝑡𝑡𝑀𝑀

, 
где tR – время удерживания исследуемого 
вещества, tм – время удерживания несор-
бирующегося вещества (нитрит натрия). 

В качестве объектов исследования 
были выбраны производные хинолина, 
формулы которых приведены в таблице. 
Синтез соединений осуществляли по ме-
тодикам, приведенным в [9]. Значения 
мольного объема (V), поляризуемости 
(α), липофильности (logP) и дипольного 
момента (µ) рассчитывали с использова-
нием библиотеки RdKit [10]. 

Обсуждение результатов 
Оценить возможность участия моле-

кул сорбатов в тех или иных межмолеку-
лярных взаимодействиях (ММВ) в хро-
матографической системе можно на ос-
новании сопоставления дескрипторов, 
характеризующих эти взаимодействия. В 

случае обращенно-фазовой высокоэф-
фективной жидкостной хроматографии 
(ОФ ВЭЖХ), как известно, в качестве та-
ких параметров рассматривают обычно 
объем и поляризуемость молекул, харак-
теризующие величину дисперсионных 
взаимодействий, липофильность, опреде-
ляющую величину сольвофобных сил, и 
дипольный момент, величина которого 
определяет способность молекул к ин-
дукционным и диполь-дипольным взаи-
модействиям с полярным элюентом [11]. 
Как правило, использование корреляций 
между перечисленными параметрами и 
сорбционными характеристиками моле-
кул сорбатов позволяет во многих слу-
чаях интерпретировать особенности ме-
ханизмов сорбции соединений и прогно-
зировать их хроматографическое удер-
живание [12, 13]. 

Особенности строения производных 
хинолина, обусловленные перераспреде-
лением электронной плотности в молеку-
лах, достаточно полно представлены в 
литературе [1, 14, 15]. Отметим лишь, что 
использованные нами производные хино-
лина являются полифункциональными 
соединениями, в структуре которых при-
сутствуют различные сорбционно-актив-
ные центры, способные участвовать в 
различных типах ММВ и, соответ-
ственно, вносить существенный вклад в 
удерживание. При этом известно, что для 
атомов углерода в положениях 2 и 4 хи-
нолинового ядра характерна пониженная 
электронная плотность, способствующая 
их реакционной способности и делающая 
их чувствительными к влиянию замести-
телей, поэтому наличие заместителей 
именно в этих положениях способно за-
метно усиливать или уменьшать основ-
ность атома азота хинолинового кольца 
и, таким образом, оказывать влияние на 
характер межмолекулярных взаимодей-
ствий соответствующих соединений с 
компонентами хроматографической си-
стемы. Следует заметить, что и в целом
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Таблица. Физико-химические параметры производных хинолина 
Table. Physicochemical parameters of quinoline derivatives 

№ Формула log P V, Å3 α, Å3 µ, D k 

1 

 

2.25 154 21.7 3.49 1.47 

2 

 

2.55 172 23.6 3.47 2.02 

3 

 

2.90 169 23.7 3.53 2.78 

4 

 

2.73 242 26.8 2.60 1.88 

5 

 

3.07 239 26.9 2.23 2.76 

6 

 

3.18 247 27.6 2.25 3.46 

7 

 

2.72 217 24.3 1.22 2.06 

8 

 

4.07 271 32.2 1.43 7.27 

9 

 

2.15 232 26.1 3.17 4.56 

10 

 

2.28 229 26.6 2.07 3.28 

N

O O
CH3

CH3

N

O O
CH3

N CH3

COOCH3

H

N CH3

CH3

CH2OH

H
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11 
 

2.34 216 27.7 3.07 9.52 

12 
 

3.39 246 28.1 2.71 11.07 

13 

 

2.06 201 21.9 2.41 0.03 

14 

 

0.96 236 23.2 2.32 1.62 

15 

 

2.24 194 25.3 1.18 0.40 

16 

 

2.13 161 19.3 2.55 1.50 

17 

 

2.43 158 20.9 2.75 13.39 

18 

 

3.48 197 25.9 3.35 26.30 

19 
 

2.23 108 15.9 1.84 1.24 

20 
 

2.54 122 17.6 1.64 1.36 

отрицательный и положительный индук-
тивный или мезомерный эффекты заме-
стителей в структуре молекул, приводя-
щие к смещению электронной плотности 
в основном хинолиновом фрагменте, бу-
дут способствовать изменению сорбци-
онных характеристик соответствующих 
производных хинолина. Несмотря на то, 
что в тетрагидрохинолинах мезомерные 
эффекты возможны лишь при замещении 
в бензольном кольце, а также при нали-
чии некоторых заместителей в положе-
нии 2, их влияние на характеристики 
удерживания также может быть вполне 
существенным [1, 14].  

Проиллюстрировать влияние элек-
тронных и других структурных факторов 
на хроматографическое поведение произ-
водных хинолина можно следующими 
примерами. Из полученных нами данных 
следует, что появление функциональных 
групп и заместителей приводит к увели-
чению объема и поляризуемости молекул 
производных хинолина по сравнению с 
незамещенным хинолином и метилхино-
лином, а липофильность и дипольный мо-
мент при этом изменяются в зависимости 
от природы заместителя и его положения 
в основном фрагменте. Так, значения ди-

N CH3

CH3

CH2OH

N

CH2OH

Ph

N

N CH3
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польного момента производных хино-
лина лежат в диапазоне 1.18-3.53 D, в то 
время как для незамещенного хинолина 
эта величина составляет 1.84 D, при этом 
величина липофильности изменяется в 
пределах 0.96-4.07 (у хинолина logP=2.23). 
Для тетрагидрохинолинов, алкил- и кар-
боксипроизводных хинолина липофиль-
ность оказывается меньшей или сопоста-
вимой со значениями этого параметра для 
хинолина, а появление фенильного ради-
кала или карбоксиалкила приводит к ее 
возрастанию. Значения характеристик 
удерживания при этом могут варьировать 
в значительно более широких пределах. 
Так, для соединений 1-3 появление ме-
тила в положении 6, а затем его замена на 
атом хлора лишь незначительно изменяет 
величины объема и поляризуемости, по-
скольку положение 6 в производных хи-
нолина не задействовано в резонансе и 
практически не оказывает существенного 
влияния на распределение электронной 
плотности в молекуле. Значения фактора 
удерживания при этом лежат в диапазоне 
1.47-2.78 Аналогичная картина наблюда-
ется для веществ 4-6, в которых в поло-
жении 6 метил замещается на атом хлора, 
а затем атом брома. Чуть большей оказы-
вается разница в липофильности этих со-
единений, что в результате приводит к за-
метным различиям в удерживании – диа-
пазон изменения значений фактора удер-
живания для этих соединений составляет 
1.88-3.46. В то же время изменение при-
роды заместителя в положении 2, участ-
вующем в резонансе хинолиновой струк-
туры, способствует более значительным 
изменениям. Так, при замене метильного 
радикала (вещества 7 и 16) на фенильный 
(вещества 8 и 18) все параметры фе-
нилпроизводных резко возрастают, соот-
ветственно увеличивая и удерживание. 
Однако несопоставимо большее увеличе-
ние значений фактора удерживания от 
2.06 и 1.50 у метилпроизводных до 7.27 и 
26.3 фенилпроизводных соответственно, 
вероятно, является также следствием до-
полнительного вклада в удерживание π-

взаимодействий фенильного радикала с 
поверхностью ССПС. Вклад подобных 
взаимодействий, как известно, оказыва-
ется весьма существенным при сорбции 
на ССПС веществ, содержащих аромати-
ческие фрагменты и заместители с ва-
кантными d-орбиталями или неподелен-
ными электронными парами [16]. По-
мимо приведенного примера, уже отме-
ченное несколько большее возрастание 
значения фактора удерживания 6-хлор-3-
метилхинолин-2-ола (вещество 3) по 
сравнению с удерживанием веществ 1, 2 
с близкими значениями всех физико-хи-
мических параметров или аналогичный 
рост удерживания веществ 5 и 6 по срав-
нению с веществом 4 может быть обу-
словлено дополнительным вкладом спе-
цифических взаимодействий атома гало-
гена с поверхностью сверхсшитого поли-
стирола.  

Природа функциональной группы 
также может быть причиной нарушения 
симбатности в изменении физико-хими-
ческих характеристик и удерживания 
производных хинолина. Так, появление в 
молекулах сорбатов сложноэфирной 
группы в целом значительно увеличивает 
объем, поляризуемость и липофильность 
соответствующих производных, но прак-
тически не влияет на удерживание, что 
следует из сопоставления соответствую-
щих данных, например, для пар веществ 
2 и 4, 3 и 5. Можно предположить, что 
присутствие карбонильного атома кисло-
рода, способного взаимодействовать с 
полярными компонентами элюента ниве-
лирует влияние физико-химических фак-
торов, определяющих сорбцию этих ве-
ществ за счет дисперсионных взаимодей-
ствий. В ряду веществ 8, 18, 12, содержа-
щих фенил в положении 2 хинолинового 
фрагмента, и гидроксиметил-, амино-
группу или карбоксиэтил в положении 4 
соответствующих молекул, значения ли-
пофильности уменьшаются, при этом по-
ляризуемость оказывается минимальной 
у вещества 18, а дипольный момент – у 
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вещества 8, в то время как значения фак-
тора удерживания при этом возрастают в 
последовательности 8, 12, 18. Вероятно, 
для вещества 8 при хроматографирова-
нии преобладающую роль играют взаи-
модействия карбонильного атома кисло-
рода с компонентами подвижной фазы, 
несмотря на меньшее значение диполь-
ного момента этого соединения. Сочета-
ние дополнительного атома азота амино-
группы и фенильного радикала в амино-
производном 18 значительно увеличи-
вает вклад π-взаимодействий этих моле-
кул с поверхностью ССПС, что приводит 
к особенно значительному возрастанию 
значения фактора удерживания (k=26.3). 
Подтверждением данного предположе-
ния могут служить значения фактора 
удерживания для веществ аналогичного 
строения. Так, для вещества 16 с метиль-
ным радикалом в положении 2 фактор 
удерживания k=1.50, для вещества 8 с 
карбоксиэтилом в положении 4 вместо 
аминогруппы k=7.27. 

Иллюстрацией к высказанным предпо-
ложениям могут служить так же графики, 
приведенные на рис. 1 и 2. На графике за-
висимости удерживания от поляризуемо-
сти отклоняются от линии тренда точки, 
соответствующие веществам с карбокси- 

и аминогруппами. Расположение этих то-
чек по разные стороны линии тренда кос-
венно характеризует уже отмеченные 
особенности этих функциональных 
групп, приводящих к ослаблению удер-
живания карбоксипроизводных и его воз-
растанию для аминопроизводных. Зави-
симость удерживания исследованных со-
единений от липофильности (рис.2) ока-
зывается несколько иной, при этом 
условно можно выделить две линии 
тренда, соответствующие веществам, бо-
лее склонным к взаимодействию с компо-
нентами подвижной фазы (вещества 1-8), 
либо способным к взаимодействиям с 
сорбентом, дополнительным к дисперси-
онным. 

Таким образом, несмотря на симбат-
ность в изменении физико-химических 
параметров исследованных соединений и 
их удерживания, строгая пропорциональ-
ность при этом отсутствует, поскольку, с 
одной стороны, удерживание сорбатов 
осуществляется в соответствии с измене-
нием их физико-химических параметров, 
а с другой стороны, определяется склон-
ностью молекул этих соединений к кон-
курентным взаимодействиям с компонен-
тами подвижной фазы. Очевидно, что су-
щественное влияние на удерживание ис-

  
Рис. 1. Зависимость фактора удержива-

ния исследованных соединений 
от поляризуемости молекул 

Fig. 1. Dependence of the retention factor of 
the studied compounds on the polarizability of 

molecules 

Рис. 2. Зависимость фактора удержива-
ния исследованных соединений 

от липофильности молекул 
Fig. 2. Dependence of the retention factor 

of the studied compounds on the lipophilicity 
of the molecules 
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следованных соединений будет оказы-
вать природа сорбента и состав подвиж-
ной фазы, исследование которого соста-
вит предмет наших дальнейших исследо-
ваний. 

Заключение 
Таким образом, можно заключить, что 

в целом исследованные производные хи-
нолина и тетрагидрохинолина подчиня-
ются основным закономерностям удер-
живания в условиях обращеннофазового 
варианта жидкостной хроматографии, а 
различия в их сорбируемости при сопо-
ставимых значениях параметров, харак-
теризующих дисперсионные взаимодей-
ствия, свидетельствуют либо о наличии 
взаимодействий с сорбентом, дополни-
тельных к дисперсионным и определяе-
мых  структурой сорбатов, либо о пре-
имущественном взаимодействии молекул 
сорбата с полярными компонентами 

элюента, ослабляющем удерживание. 
Кроме того, в молекулах исследованных 
соединений присутствуют атомы азота 
гетероцикла, а также заместители и функ-
циональные группы, результирующее 
совместное влияние которых может раз-
личным образом сказываться на взаимо-
действии молекул сорбата с сорбентом и 
элюентом. Очевидно, что накопление по-
добных данных об особенностях удержи-
вания ароматических гетероциклов будет 
способствовать успешному решению 
проблемы установления взаимосвязи 
между их строением и удерживанием.  
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Abstract. Propolis has been used by humans since ancient times, it was known in Egypt and Greece. Propolis 
contains many biologically active compounds: antioxidants, flavonoids, phenolic acids, vitamins, etc. Due to 
the content of antioxidant polyphenols, propolis has high antioxidant activity and many therapeutic effects: 
anti-carcinogenic, antiviral, antidiabetic, antibacterial. Propolis is recognized as a therapeutic agent with car-
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Введение 
Слово прополис греческого происхож-

дения, про-перед, полис-город, крепость, 
прополис по-гречески также заделывать, 
замазывать. В улье прополис использу-
ется пчелами как бальзамирующий мате-
риал. Прополис - пчелиный клей приме-
няется пчелами для замазывания щелей в 
улье. Прополис применялся в Древнем 
Египте жрецами, о полезных свойствах 
прополиса знали в Греции, Риме. Аристо-
тель, Плиний, Гален писали о медицин-
ских свойствах прополиса. Авиценна в 
своем трактате «Канон врачебной науки» 
писал о пользе прополиса. В течение 17-
20 веков прополис был популярен в Ев-
ропе как антибактериальное средство. Во 
время второй мировой войны прополис 
использовался как антимикробный пре-
парат. ВОЗ установила, что 70% спирто-
вой раствор прополиса население может 
использовать как терапевтическое сред-
ство. В Чехословакии в 1971 г. был про-
веден первый международный симпо-
зиум по применению прополиса в меди-
цине. За последние годы опубликованы 
десятки обзоров [1-7] и сотни статей о хи-
мическом составе, свойствах и лечении 
прополисом разных болезней [8-54]. Про-
полис – смолистое вещество, собранное с 
растений и обработанное секретами же-
лез пчел. Состав прополиса зависит от 
своеобразия флоры в месте сбора. Каж-
дый вид растения имеет разную смесь фе-
нольных соединений. Биологические 
свойства конкретного прополиса в силь-
ной степени объясняются присутствием 
полифенолов-антиоксидантов [1,3,5]. Ис-
точники прополиса: тополь, береза, 
ольха, каштан, бук, хвойные и другие де-
ревья. Прополис имеет разные цвета. 
Чаще всего прополис имеет желтовато-
коричневый цвет, встречается прополис 
темно- красного, черного, зеленого цве-
тов [10]. 

Прополис содержит сотни разных со-
единений. Флавоноиды: кверцетин, ру-

тин, кемпферол, хризин, апигенин, галан-
гин, рамнетин, лутеолин. Фенольные кис-
лоты: кофейная, феруловая, коричная, 
цикоревая, розмариновая, хлорогенная, 
ванилиновая и др. Витамины: В1, В2, В3, 
В5, В6, С, Е. Микроэлементы: Mg, K, Zn, 
Fe, Cu, Ca, Ni, Cr и др. До 2018 г в пропо-
лисе идентифицировано около 800 соеди-
нений. Следует ожидать, что к настоя-
щему времени число соединений, иден-
тифицированных в прополисе, может 
приближаться к 1000 соединениям. Хи-
мическому\ составу прополиса посвя-
щены десятки работ [12-15]. Анализы 
проводили [16-19], в основном, хромато-
графическими методами: ГХ-МС [19], 
ВЭЖХ-МС [17,18]. Экстракцию прово-
дили разными методами. Определен со-
став прополиса в разных странах мира с 
разных континентов: Бразилия, Арген-
тина, Мексика, Испания, Греция, Кипр, 
Польша, Италия, Турция, Китай, Япония, 
Индия, Индонезия, страны Африки и 
многие другие. Проводили сравнение 
прополисов разных стран: Китай-Брази-
лия, Греция-Турция. Измерили общее со-
держание полифенолов и суммарное со-
держание флавоноидов в прополисах из 
следующих стран: Алжир, Аргентина, 
Бразилия, Китай, Индия, Япония, Южная 
Корея, Марокко. 

Антиоксидантная активность пропо-
лиса связана с содержанием полифенолов 
[11-13], есть прямые измерения, в кото-
рых определена прямая корреляция со-
держания полифенолов и антиоксидант-
ной активности [12]. Опубликованы ра-
боты по стандартизации экстрактов про-
полиса, вышли Госты по прополису в 
Российской Федерации [51] и в Европей-
ском союзе [52]. Многие страны экспор-
тируют прополис: Бразилия, Аргентина, 
Канада, страны восточной Европы. Ре-
зультаты анализа опубликованной лите-
ратуры за 1990-2018 г.г. приведены в об-
зоре [20]. Обнаружено 3936 публикаций о 
прополисе. Выделены для обсуждения 63 
статьи (из Европы, Азии, Китая, Южной 
Америки). Содержание полифенолов в 
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разных прополисах колебалось в преде-
лах 143-624 мг (стандарт – галловая кис-
лота). 

Влияние прополиса на здоровье чело-
века. По лечебным оздоровительным 
свойствам прополиса опубликовано 
сотни обзоров и статей. Далее приведем 
перечень наиболее значимых примене-
ний прополиса в медицине: противови-
русное (грипп), в последнее время против 
коронавируса COVID-19 [22, 23, 25], про-
полис эффективно подавляет бактерии 
Геликобактер пилори в желудке, они вы-
зывают язву и рак [27-29], по данным док-
тора А.Л. Мясникова 85% населения 
нашей страны являются носителями этой 
бактерии. Прополис обладает противо-
грибковым, противомикробным, проти-
вовоспалительным, антиканцерогенным, 
противодиабетическим, гепатопротек-
торным действием. Прополис подавляет 
сальмонеллу [33]. Прополис подавляет 
метастазы [44], против диабета [36, 37]. 

Экспериментальная часть 
Определение антиоксидантной актив-

ности проводилось амперометрическим 
методом. Для суммарного определения 
полифенолов-антиоксидантов наиболее 
информативным является проточно-ин-
жекционная система с амперометриче-
ским детектором. Для этой системы атте-
стованы методики как водо-, так и жиро-
растворимых антиоксидантов [55, 56]. В 
2012 г. вышли ГОСТы по определению 
антиоксидантов этим методом в безалко-
гольных, алкогольных напитках, овощах, 
фруктах, ягодах и отдельно в картофеле 
[57, 58]. Преимуществами амперометри-
ческого метода определения антиокси-
дантной активности являются: высокая 
селективность – детектируются только 
антиоксиданты; низкий предел обнару-
жения–на уровне 10-9-10-12 г; высокая 
воспроизводимость результатов химиче-
ского анализа (дозирование проб краном 
позволяет достичь СКО менее 5%); экс-
прессность анализа (несколько минут на 
1 анализ); анализ проводится в реальном 

времени; простота обслуживания; не тре-
буется никаких реактивов, кроме стан-
дартов; прибор портативен, можно про-
водить анализы в клиниках или на пище-
вых производствах; низкая стоимость 
анализа; возможность дифференцировать 
антиоксиданты по классам. Имеется сер-
тификат об утверждении типа средств из-
мерений №21449 от 31.08.2005 г. Патент 
№2238555 «Установка для определения 
суммарной антиоксидантной активности 
биологически активных соединений». 

Измерения выполнены на приборе для 
определения суммарного содержания ан-
тиоксидантов (ССА) в пищевых продук-
тах, напитках, БАДах, лекарственных 
препаратах. В приборе создаются усло-
вия, при которых селективно определя-
ется только антиоксиданты, другие со-
единения не мешают их определению. 

ССА в прополисе измеряли, используя 
градуировочный график зависимости вы-
ходного сигнала от концентрации ши-
роко известного антиоксиданта – галло-
вой кислоты. Для построения градуиро-
вочного графика последовательно изме-
ряют сигналы стандартных растворов 
галловой кислоты с концентрациями 0.2; 
0.5; 1.0; 2.0; 4.0 мг/дм3. После построения 
градуировочного графика определяют 
ССА в прополисе.  

Для приготовления пробы прополиса 
точную навеску прополиса (около 0.1 г) 
помещают в стаканчик вместимостью 
100 см3, растворяют его в 30 см3 этило-
вого спирта (70%) и количественно пере-
носят в мерную колбу вместимостью 50 
см3. Доводят до метки этиловым спиртом 
и тщательно перемешивают. В случае 
необходимости пробу разбавляют этило-
вым спиртом. Перед вводом в прибор 
пробу фильтровую через 0.45 мкм 
фильтр-насадку на медицинский шприц. 

Измерения для меда проводят анало-
гично измерениям для галловой кислоты, 
по 5 последовательных измерений каж-
дого из образцов прополиса. За результат 
принимают среднее арифметическое зна-
чение из 5 измерений (относительное 
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СКО не более 5%).  
Массовую концентрацию антиокси-

дантов, эквивалентную галловой кис-
лоты, исследуемого образца определяют 
по градуировочному графику галловой 
кислоты.  

Расчет ССА проводится по формуле: 
𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶 = 𝑋𝑋г∙𝑉𝑉П∙𝑁𝑁

𝑚𝑚П∙1000
, 

где ХГ – величина массовой концентра-
ции антиоксидантов, найденная по граду-
ировочному графику, мг/дм3; VП – объем 
раствора (экстракта) анализируемой 
пробы, см3; mП – навеска анализируемого 
вещества, г; N – кратность разбавления 
анализируемого образца. Полученная ве-
личина в мг/г показывает, какому количе-
ству мг галловой кислоты соответствует 
содержание антиоксидантов в 1 грамме 
прополиса. 

Обсуждение результатов 
В таблице 1 приведены значения сум-

марного содержания антиоксидантов 
(ССА) в спиртовых экстрактах пропо-
лиса, полученного в различных районах 
Республики Башкортостан, а также в 
национальном парке «АслыКуль». Как 
видно из полученных данных, наиболь-
шей антиоксидантной активностью обла-
дает прополис, полученный в Архангель-
ском районе. Значение ССА в образцах из 
Мишкинского, Караидельского и Бир-
ского, а также Нуримановского районов 

близки между собой. Это можно объяс-
нить географической близостью данных 
районов Республики Башкортостан. 
Можно предположить, что образцы про-
полиса были получены в близких природ-
ных условиях жизнедеятельности пчёл. В 
то же время, второй образец прополиса из 
Караидельского района показал на 20% 
меньшую антиоксидантную активность. 
Это свидетельствует о возможном раз-
бросе образцов прополиса по антиокси-
дантной активности даже при наличии 
географической близости. Наименьшая 
антиоксидантная активность прополиса 
наблюдается для образца из Бураевского 
района. Из полученных данных видно, 
что антиоксидантная активность пропо-
лиса различается внутри одного региона 
более чем в 2.3 раза. Бураевский район 
находится вблизи Бирского и Мишкин-
ского районов, что также показывает раз-
личие антиоксидантной активности даже 
у географически близких образцов.  

Образец прополиса из Архангельского 
района c наибольшим значением ССА 
был проанализирован (рисунок 1) с ис-
пользованием портативного жидкостного 
хроматографа «Маэстро Компакт» с ам-
перометрическим детектором. На хрома-
тограмме были идентифицированы неко-
торые флавоноиды: кемпферол, кризин, 
акацетин, галангин. 

 

Таблица 1. Суммарное содержание антиоксидантов (ССА) в спиртовых экстрактах пропо-
лиса из различных районов Башкортостана 
Table 1. The total content of antioxidants (CSA) in alcohol extracts of propolis from various 
regions of Bashkortostan 

№об-
разца Район происхождения 

ССА, мг/г 
(стандарт – галловая кис-

лота) 
1. Бураевский 57.9 
2. Караидельский 88.1 
3. Национальный парк «АслыКуль» 89.7 
4. Нуримановский 104.6 
5. Бирский 105.9 
6. Караидельский 106.9 
7. Мишкинский 110.2 
8. Архангельский 137.8 
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Заключение 
 В данной краткой статье обсуждены 

химический состав, антиоксидантная ак-
тивность и лечебные эффекты прополиса. 
Показана антиоксидантная активность 
прополиса из различных районов Респуб-
лики Башкортостан. Установлено, что 
наибольшей антиоксидантной активно-
стью обладает образец прополиса, со-

бранный в Архангельском районе Рес-
публики Башкортостан. 
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ленную в этой статье. 
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Оценка эффективности экстракта из кокосовой пыли 
в качестве ингибитора коррозии стальной арматуры 
в бетоне методом масс-спектрометрии 
 
Као Ньят Линь1, Дмитрий Сергеевич Шевцов2, Нгуен Ван Чи1, 
Нонг Куок Куанг1, Ирина Владимировна Миненкова3, Фам Тхи Гам4, 
Нгуен Ань Тьен5, Александр Николаевич Зяблов2✉ 

1Приморское отделение Совместного Российско-Вьетнамского тропического научно-исследователь-
ского и технологического центра, Нячанг, Вьетнам 
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5Хошиминский государственный педагогический университет, Хошимин, Вьетнам 
 
Аннотация. Методом экстракции в этаноле произведено выделение веществ из отходов производства 
кокосового волокна (кокосовой пыли) в г. Бенче (Вьетнам), в состав которого входят флавоноиды, тан-
нины, полифенолы, сапонины, алкалоиды, флобатаннины и антрахиноны. Наличие перечисленных со-
единений подтвердили фитохимическим скринингом. По результатам ИК-Фурье спектроскопии под-
тверждено наличие атомов кислорода и азота в функциональных группах (O–H, N–H, C–O и т.д.) и 
ароматических колец, характерных для типичных ингибиторов коррозии. С применением метода масс-
спектроскопии показано, что в щелочном растворе без хлоридов на поверхности стали Ст3 формиру-
ется пассивная пленка на основе FeOOH. Введение NaCl концентрацией 1.00 моль/дм3 приводит к об-
разованию на всей анализируемой поверхности соединений по типу FeCl, FeCl2Cl– и FeCl3Cl–, при этом 
пики, характерные для FeOO– не регистрируются. Наибольшая плотность хлоридсодержащих соедине-
ний на поверхности стали совпадает с местами образования коррозионных разрушений. Добавка 
2.00 г/дм3 экстракта кокосовой пыли в хлоридный раствор предотвращает формирование соединений 
Fe и Cl на поверхности стали. Регистрируются только пики, характерные для FeOO– и органических 
фрагментов экстракта, содержащих атомы кислорода. 
Сформулировано предположение о потенциальном ингибирующем действии экстракта из кокосовой 
пыли по отношению к локальной (питтинговой) коррозии низкоуглеродистой стали (Ст3) в водных ще-
лочных растворах, моделирующих поровую жидкость бетона, в присутствии хлоридов. Введение экс-
тракта в количестве 2.00 г/дм3 предотвращает образование питтингов при концентрации хлоридов 
1.00 моль/дм3. Для стали без добавки выявлены локальные коррозионные разрушения (различимые при 
увеличении). Полученные результаты являются основой для дальнейшего изучения защитных свойств 
экстракта из кокосовой пыли в качестве «зеленого» ингибитора коррозии низкоуглеродистой стали в 
бетоне в присутствии хлоридов. 
Ключевые слова: кокосовая пыль, ингибитор коррозии, стальная арматура, хлориды, масс-спектро-
метрия. 
Для цитирования: Линь К.Н., Шевцов Д.С., Чи Н.В., Куанг Н.К., Миненкова И.В., Гам Ф.Т., Тьен 
Н.А., Зяблов А.Н.  Оценка эффективности экстракта из кокосовой пыли в качестве ингибитора корро-
зии стальной арматуры в бетоне методом масс-спектрометрии // Сорбционные и хроматографические 
процессы. 2023. Т. 23, № 5. С. 906-914. https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2023.23/11725 
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Evaluation of the efficiency of coconut dust extract 
as a corrosion inhibitor for steel reinforcement 
in concrete by mass spectrometry 
 
Cao Nhat Linh1, Dmitry S. Shevtsov2, Nguyen Van Chi1, Nong Quoc Quang1, 
Irina V. Minenkova3, Pham Thi Gam4, Nguyen Anh Tien5, Alexander N. Zyablov2✉ 
1Coastal Branch of the Joint Vietnam-Russia Tropical Science and Technology Research Center, Nha Trang, 
Vietnam 
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3Institute of Physical Chemistry and Electrochemistry of RAS, Moscow, Russia 
4Hanoi University of Business and Technology, Hanoi, Vietnam 
5Ho Chi Minh City University of Education, Ho Chi Minh City, Vietnam 
 
Abstract. Ethanol extraction was employed to isolate a range of compounds from waste products derived from 
coconut fiber production (coconut dust) in Ben Tre, Vietnam. Phytochemical screening confirmed the presence 
of flavonoids, tannins, polyphenols, saponins, alkaloids, flobatannins, and anthraquinones among the extracted 
substances. FT-IR spectroscopy analysis supported the identification of oxygen and nitrogen atoms within 
functional groups (e.g., O–H, N–H, C–O) and aromatic rings, characteristic of typical corrosion inhibitors. 
Mass spectrometry investigations indicated that when St3 steel was exposed to an alkaline solution lacking 
chlorides, a passive film composed of FeOOH formed on the surface. However, upon the addition of NaCl at 
a concentration of 1.00 mol/dm3, FeCl, FeCl2Cl–, and FeCl3Cl– compounds were detected across the analyzed 
surface, while peaks corresponding to FeOO– were absent. Remarkably, areas with the highest concentration 
of particles corresponded to regions exhibiting visible corrosion damage under magnification. The addition of 
2.00 g/dm3 of coconut dust extract to the chloride solution prevents the formation of Fe and Cl compounds on 
the steel surface. Consequently, only peaks characteristic of FeOO– and organic fragments containing oxygen 
atoms from the extract were observed. 
Based on these results, it can be assumed that coconut dust extract has the potential to inhibit local (pitting) 
corrosion of low-carbon steel (St3) when exposed to aqueous alkaline solutions simulating concrete pore liquid 
containing chlorides. The addition of 2.00 g/dm3 of the extract has been shown to prevent pitting formation at 
a chloride concentration of 1.00 mol/dm3. Conversely, in the absence of the extract, visible local corrosion 
damage was observed upon magnification. These findings provide a basis for further exploration of the protec-
tive properties of coconut dust extract as an environment-friendly corrosion inhibitor for mild steel in concrete 
environments containing chlorides. 
Keywords: coconut dust, corrosion inhibitor, steel reinforcement, chlorides, mass spectrometry. 
For citation: Linh C.N., Shevtsov D.S., Chi N.V., Quang N.Q., Minenkova I.V., Gam Ph.Th., Tien N.A., 
Zyablov A.N. Evaluation of the efficiency of coconut dust extract as a corrosion inhibitor for steel reinforce-
ment in concrete by mass spectrometry. Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2023. 23(5): 906-914. 
(In Russ.). https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2023.23/11725 

Введение 
Кокосовая пыль является побочным 

продуктом при переработке кокосового 
волокна и обладает способностью удер-
живать значительное количество влаги 
[1]. Доля пыли в кокосовой скорлупе со-
ставляет около 35% от массы сухого 
остатка. В настоящее время использова-
ние кокосовой пыли в хозяйственных це-
лях ограничено. Экономическая ценность 
кокосовой пыли является самой низкой, 

поэтому большая часть пыли выбрасыва-
ется. Несколько исследований [2-4] пока-
зали, что экстракты кокосовой пыли со-
держат значительное количество органи-
ческих соединений, таких как таннины, 
полифенолы, флавоноиды, сапонины, ал-
калоиды, и могут потенциально исполь-
зоваться в качестве ингибиторов корро-
зии металлов. «Зеленые» ингибиторы 
коррозии, то есть вещества, получаемые 
из продуктов и/или отходов раститель-
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ного происхождения, широко исследу-
ются, в том числе для защиты стальной 
арматуры в бетонных конструкциях. Из-
вестны работы по оценке эффективности 
экстрактов из листьев платана остролист-
ного [5], имбиря [6], эвкалипта [7]. Также 
опубликованы обзорные статьи [8-10], 
которые подтверждают высокую эффек-
тивность «зеленых» ингибиторов корро-
зии стальной арматуры в бетоне. 

Применение физических методов ис-
следования, позволяющих анализировать 
наличие частиц и их распределение по 
поверхности (например, масс-спектро-
скопия), позволяет уточнить данные об 
образующихся продуктах реакции и оце-
нить влияние потенциальных ингибито-
ров коррозии [11]. 

Целью работы было получение и ана-
лиз экстракта из кокосовой пыли, а также 
оценка его эффективности в качестве ин-
гибитора коррозии стальной арматуры в 
бетоне методом масс-спектрометрии. 
Данная работа является продолжением 
теоретического исследования [12], в ко-
тором методами квантовохимического 
моделирования была подтверждена по-
тенциальная возможность применения 
экстракта в качестве ингибитора корро-
зии. 

Экспериментальная часть 
Экстракция из кокосовой пыли. Коко-

совая пыль, использованная в данном ис-
следовании, получена на предприятиях 
по производству кокосового волокна в 
городе Бенче, Вьетнам. Экстракцию орга-
нических соединений из кокосовой пыли 
проводили следующим образом: 100 г 
пыли помещали в этанол и выдерживали 
в течение 48 часов при постоянном пере-
мешивании, после чего раствор фильтро-
вали. Фильтрат, содержащий экстракт це-
левых веществ, концентрировали с помо-
щью роторного испарителя и доводили 
до полного высыхания на водяной бане. В 
результате получали сухой остаток, кото-
рый хранился при температуре +5°С[4, 13]. 

ИК-спектроскопия. Для получения 
ИК-спектра сухого остатка экстракта ко-
косовой пыли использовали ИК-Фурье 
спектрометр TENSOR 27 (Bruker) в диа-
пазоне 4000-400 см-1. Интерпретацию по-
лученных результатов проводили с ис-
пользованием ранее опубликованных ис-
точников [14]. 

Приготовление рабочих растворов. 
Для приготовления рабочих растворов 
бетонных образцов применяли цемент, 
песок и воду в соотношении 1:3:0.5 (по 
массе). Бетонные образцы выдерживали 
на воздухе в течение 7 дней для полного 
затвердевания. Затем образцы измель-
чали в фарфоровой ступке до получения 
порошка с диаметром частиц 0.2 мм. Кон-
троль размера частиц осуществлялся с 
использованием сита с подходящими 
ячейками. Далее порошок бетона сушили 
до достижения постоянной массы при 
температуре 105°C. Для получения рас-
творов, имитирующих поровую жид-
кость бетона, проводили экстракцию из 
порошка бетона дистиллированной водой 
в течение 5 часов при постоянном пере-
мешивании и температуре 25°C. Соотно-
шение вода/бетон составило 5:1 по массе. 
Контроль pH водной экстракции из бе-
тона (pH = 12÷13) осуществляли с помо-
щью портативного pH-метра HI 8314 
(Hanna Instruments, Италия) [15].  

В качестве объекта исследования ис-
пользовали пластину на основе низко-
углеродистой стали Ст3. Пластины пло-
щадью 1 см2 погружали в водную вы-
тяжку из бетона без добавок (образцы 
«0»), с добавкой 1.00 М NaCl (образцы 
«1»), а также с добавкой 1.00 моль/дм3 
NaCl и экстракта кокосовой пыли с со-
держанием 2.0 г/дм3 (образцы «2»). Вы-
держивали в течение трех суток в откры-
той ячейке, после чего извлекали и су-
шили в атмосфере азота. Толщина водной 
вытяжки над рабочей поверхностью со-
ставляла 20 мм. 

Масс-спектрометрия. Масс-спектро-
метрические исследования проводили с 
источником на основе активированной 
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поверхностью и матрицей лазерной де-
сорбцией/ионизацией Bruker Daltonics 
Ultraflex II (Bruker, Германия), оборудо-
ванным азотным лазером с длиной волны 
излучения 337.1 нм. Исследуемый обра-
зец стальной пластины закрепляли на 
специальной плашке и вакуумировали до 
10-9 атм. Эксперименты проводили в ре-
жимах регистрации как положительных, 
так и отрицательных ионов в следующих 
условиях (положительные/отрицатель-
ные): напряжение на выталкивающем 
электроде – 25/20 кВ; доускоряющее 
напряжение – 21.5/17.5 кВ; напряжение 
на фокусирующей системе – 10/7.50 кВ; 
тормозящее напряжение на ионном зер-
кале – 26.40/21 кВ; отражающее напряже-
ние на ионном зеркале – 14.20/11 кВ. Для 
получения наиболее информативных 
масс-спектров использовали режим ра-
боты лазера: 50 выстрелов с частотой 20 
Гц; энергия лазерного импульса состав-
ляла 60-80 мкДж. Диапазон получения 
масс-спектров 20-1000 Да. 

Обсуждение результатов 
В ходе исследования выполнили фито-

химический скрининг экстракта кокосо-
вой пыли. Предварительный качествен-
ный анализ позволил обнаружить присут-
ствие следующих соединений: флавоно-
иды, таннины, полифенолы, сапонины, 
алкалоиды, флобатаннины и антрахи-
ноны [4, 13]. 

Инфракрасный спектр экстракта коко-
совой пыли представлен на рис. 1. Пик 

3329 см-1 соответствует колебаниям связи 
О–Н. Появление пика 2922 см-1 связано с 
валентными колебаниями связи С–Н. 
Экстракт кокосовой пыли также характе-
ризуется полосой 1609 см-1, которая соот-
ветствует деформационным колебаниям 
групп N–H. Пик 1452 см-1 указывает на 
скелетные колебания связи C–С в бен-
зольном кольце. Пик 1076 см-1 соответ-
ствует деформационным колебаниям 
связи С–О. Таким образом, экстракты ко-
косовой пыли содержат атомы кислорода 
и азота в функциональных группах (O–H, 
N–H, C–O и т.д.) и ароматические кольца, 
что является характерным для типичных 
ингибиторов коррозии [16]. 

После извлечения из растворов, цвет 
поверхности образцов «0» и «1» остался 
неизменным по сравнению с оригиналом. 
У поверхности образцов «2» наблюдается 
светло-желтый оттенок, свидетельствую-
щий о наличии адсорбции ингибитора. 
На поверхностях данных образцов не об-
наружено видимых признаков коррозии. 

Для визуализации присутствия хлора 
на поверхности стали проводили масс-
спектрометрический анализ при реги-
страции отрицательных ионов. Построе-
ние диаграммы распределения ионов на 
исследуемой поверхности осуществля-
лось с использованием режима регистра-
ции отрицательных ионов. Размер диа-
граммы составлял 20×20 точек с шагом 
500 мкм (1 см2). 

 
Рис.1. ИК-спектр сухого остатка экстракта из кокосовой пыли 

Fig. 1. FTIR spectrum of ethanol extract of coconut dust 



 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2023. Т. 23, № 5. С. 906-914. 
Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2023. Vol. 23, No 5. pp. 906-914. 
 
ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 

 

 

 
 

910 

На масс-спектре образца «0» в режиме 
регистрации отрицательных ионов не об-
наружено ионов хлора (рис. 2). При этом 
имеет место пик с массой 88 Да, который 
связан соединениями FeOO–. Остальные 
обнаруженные пики можно отнести к 
технологическим примесям органиче-
ской природы. Таким образом, отсут-
ствие хлорид-ионов в щелочной среде 
(pH=12÷13), приводит к пассивации 
стали с образованием на ее поверхности 
защитного слоя оксида железа, что согла-
суется с ранее опубликованными резуль-
татами [17, 18] и диаграммой Пурбе для 
системы Fe-H2O [19]. 

На рис. 3 представлен масс-спектр об-
разцов «1» в режиме регистрации отрица-
тельных ионов. Пик со значением m/z 
35(37) Да соответствует иону хлора. 
Также на поверхности образцов «1» уста-
новлены частицы, характерные для про-
дуктов коррозии стали: 93 Да – FeCl, 162 
Да – FeCl2Cl-, 198 Да – FeCl3Cl-. Пока-
зано, что в присутствии хлорид-ионов на 
поверхности стали Ст3 образуются со-
единения хлора с железом. Образование 
данных соединений сопровождается 
нарушением пассивного состояния и об-
разованием продуктов коррозии, что со-
гласуется с результатами визуального 

осмотра образцов «1». Для оценки рас-
пределения частиц Cl- и FeCl2Cl- на изу-
чаемых поверхностях построены двумер-
ные диаграммы (рис. 4-5). Показано, что 
хлорид-ионы равномерно распределены 
по всей поверхности образцов «1». Со-
единения FeCl2Cl- располагаются ло-
кально. 

Таким образом, проведение масс-спек-
трометрического анализа с лазерной де-
сорбцией/ионизацией позволяет прово-
дить оценку присутствия хлорид-ионов в 
свободной форме и в форме соединений с 
железом на поверхности низкоуглероди-
стой стали, а также получать данные о 
распределении частиц по поверхности. 
При сопоставлении с результатами ана-
лиза контрольных образцов существует 
возможность идентифицировать области 
с образованием питтингов, которые не 
различимы при визуальном осмотре без 
увеличения. 

По сравнению с образцами «1» на по-
верхности образцов «2» (рис. 6) пики, ха-
рактерные для соединений FeCl2Cl-, 
FeCl3Cl- не наблюдаются. При введении 
ингибиторов коррозии на поверхности 
стали Ст3 сохраняется оксидный слой 
FeOOH (88 Да). На поверхности металла 
происходит конкурентная адсорбция 

  
Рис. 2. Масс-спектр отрицательных ионов на 

поверхности образцов «0» 
Fig. 2. Mass spectrum of negative ions on the 

surface of samples “0” 

Рис. 3. Масс-спектр отрицательных ионов 
на поверхности образцов «1» 

Fig. 3. Mass spectrum of negative ions on the 
surface of samples “1” 
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между ингибитором и ионами хлорида. 
При обработке металла экстрактом коко-
совой пыли на изучаемой поверхности 
значительно уменьшается слой коррози-
онных продуктов. Проявившиеся в масс-
спектре образцов «2» пики органической 
природы технологических примесей (26, 
42, 71, 79 и 103 Да) указывают на эффек-
тивное действие ингибитора, которое 
приводит к снижению содержания хло-
рид-ионов и других продуктов коррозии. 
Аналогичные пики были отмечены и для 
контрольных образцов «0». 

На поверхности образцов «2», по срав-
нению с образцами «0», обнаружены до-
полнительные пики массы 46, 58 и 63 Да. 

Эти пики, вероятно, связаны с органиче-
скими фрагментами ингибитора, содер-
жащими атомы кислорода. 

На исследованной поверхности образ-
цов «2» (рис. 7) выделены участки с 
наибольшим концентрированием ча-
стицы со значением m/z 35 Да – левая 
верхняя часть диаграммы. По данным 
Рис. 8 на этих же участках имеет место 
концентрирование FeOO–. Таким обра-
зом, присутствие ионов хлора не приво-
дит к нарушению пассивного состояния 
на стали Ст3, что согласуется с результа-
тами визуального осмотра поверхности 
образцов. Таким образом, применяемый 
экстракт из кокосовой пыли при содержа-
нии 2.0 г/дм3 обеспечивает защиту от кор-
розии низкоуглеродистой стали Ст3 в 

  
Рис. 4. Двумерная диаграмма распределе-

ния Cl- (35 Да) по поверхности образцов «1», 
шаг построения 500 мкм 

Fig. 4. 2D distribution diagram of Cl- (35 Da) 
on the surface of samples “1”, 

the scanning step – 500 μm 

Рис. 5. Двумерная диаграмма распределе-
ния FeCl2Cl- (162 Да) по поверхности образ-

цов «1», шаг построения 500 мкм 
Fig. 5. 2D distribution diagram of FeCl2Cl- 

(162 Da) on the surface of samples “1”, 
the scanning step – 500 μm 

 
Рис. 6. Масс-спектр отрицательных ионов на поверхности образцов «2» 

Fig. 6. Mass spectrum of negative ions on the surface of samples “2” 
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водной вытяжке из бетона в присутствии 
хлоридов концентрацией 1.00 моль/дм3. 

Заключение 
Анализ ИК-спектра экстракта кокосо-

вой пыли подтвердил присутствие функ-
циональных групп, содержащих атомы 
кислорода и азота, а также ароматических 
колец, что является характерным для ти-
пичных ингибиторов коррозии. 

Результаты анализа масс-спектромет-
рии позволяют разделить пассивное со-
стояние и локальную активацию. Пассив-
ное состояние (водная вытяжка из бетона 
без хлоридов) характеризуется образова-
нием частиц FeOO–. На поверхности 
стали Ст3 в водной вытяжке из бетона с 
добавкой 1.00 М NaCl установлено обра-
зование продуктов коррозии, в том числе 
с образованием соединений Fe и Cl. При 
введении в хлоридсодержащий раствор 
экстракта из кокосовой пыли концентра-

цией 2.0 г/дм3 реализуется пассивное со-
стояние: соединения Fe и Cl не обнаружи-
ваются на поверхности металла. При 
этом свободные хлориды присутствуют 
на поверхности, но не вызывают локаль-
ную активацию. Таким образом, экстракт 
кокосовой пыли может рассматриваться 
как потенциальный ингибитор коррозии 
стальной арматуры в бетоне в присут-
ствии хлоридов. 

В рамках развития работы, предпола-
гается дальнейшее исследование ингиби-
рующего действия по отношению к кор-
розии низкоуглеродистой стали на образ-
цах бетонов при действии хлоридов. 

Конфликт интересов  
Авторы заявляют, что у них нет из-

вестных финансовых конфликтов интере-
сов или личных отношений, которые 
могли бы повлиять на работу, представ-
ленную в этой статье. 
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Хроматографическое разделение продуктов рециклизации 
итаконового ангидрида 5-амино-1-фенилпиразолами 
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Аннотация. Важную роль в создании всего многообразия современных физиологически активных со-
единений играет синтез сложно построенных полизамещённых молекул – аналогов природных ве-
ществ. Эффективные методы дизайна предполагают существенное увеличение молекулярной сложно-
сти при минимальном числе стадий. Однако зачастую такой подход включает сложные процессы с уча-
стием полифункциональных реагентов, которые, в конечном счете, могут привести к труднораздели-
мым смесям целевого соединения и ряда побочных продуктов, как нежелательных, так и перспектив-
ных. Данная проблема остаётся весьма существенной и при конструировании различных полиазагете-
росистем, в том числе с пиразолопиридиновым скелетом, являющимся одним из распространенных 
фрагментов в структурах природных и синтетических биологически активных соединений. Поэтому 
актуальной задачей является разработка эффективных методов разделения подобных смесей и очистки 
целевых соединений. В настоящее время для её решения применяется колоночная хроматография – 
один из важнейших методов разделения жидких или твердых смесей органических веществ в препара-
тивном масштабе. В данной работе исследованы реакции итаконового ангидрида с замещенными 5-
амино-1-фенилпиразолами, предложен хроматографический способ разделения альтернативных про-
дуктов взаимодействия и их идентификация.  
Ключевые слова: препаративная колоночная хроматография, итаконовый ангидрид, 5-аминопиразол, 
тетрагидропиразолопиридин. 
Благодарности: работа выполнена при поддержке Министерства науки и высшего образования РФ в 
рамках государственного задания ВУЗам в сфере научной деятельности на 2022-2024 годы, проект № 
FZGU-2022-0003 
Для цитирования: Шмойлова Я.Ю., Ковыгин Ю.А., Шихалиев Х.С., Дмитренок А.С. Хроматографи-
ческое разделение продуктов рециклизации итаконового ангидрида 5-амино-1-фенилпиразолами // 
Сорбционные и хроматографические процессы. 2023. Т. 23, № 5. С. 915-923. 
https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2023.23/11726 
 
Original article 

 
Chromatographic separation of itaconic anhydride recycling products 
with 5-amino-1-phenylpyrazoles 
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Abstract. An important role in the creation of the entire variety of modern physiologically active compounds 
is played by the synthesis of complexly constructed poly–substituted molecules – analogues of natural sub-
stances. Effective design methods involve a significant increase in molecular complexity with a minimum 



 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2023. Т. 23, № 5. С. 915-923. 
Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2023. Vol. 23, No 5. pp. 915-923. 
 
ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 

 

 

 
 

916 

number of stages. However, such an approach often involves complex processes involving multifunctional 
reagents, which, ultimately, can lead to difficult-to-separate mixtures of the target compound and a number of 
by-products, both undesirable and promising. This problem remains very significant in the design of various 
polyazaheterosystems, including those with a pyrazolopyridine skeleton, which is one of the most common 
fragments in the structures of natural and synthetic biologically active compounds. Therefore, an urgent task 
is to develop effective methods for the separation of such mixtures and purification of target compounds. Cur-
rently, column chromatography is used to solve it, which is one of the most important methods for separating 
liquid or solid mixtures of organic substances on a preparative scale. In this paper, the reactions of itacone 
anhydride with substituted 5-amino-1-phenylpyrazoles are investigated, a chromatographic method for sepa-
rating alternative interaction products and their identification is proposed. 
Keywords: preparative column chromatography, itacone anhydride, 5-aminopyrazole, tetrahydropyra-
zolopyridine. 
Acknowledgments: the work was carried out with the support of the Ministry of Science and Higher Education 
of the Russian Federation within the framework of the state assignment to universities in the field of scientific 
activity for 2022-2024, project no. FZGU-2022-0003 
For citation: Shmoylova Ya.Yu., Kovygin Yu.A., Shikhaliev Kh.S., Dmitrenok A.S. Chromatographic sepa-
ration of itaconic anhydride recycling products with 5-amino-1-phenylpyrazoles. Sorbtsionnye i khromato-
graficheskie protsessy. 2023. 23(5): 915-923. (In Russ.). https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2023.23/11726 

 

Введение 
Важную роль в создании всего много-

образия современных физиологически 
активных соединений играет синтез 
сложно построенных полизамещённых 
молекул – аналогов природных веществ. 
Эффективные методы дизайна предпола-
гают существенное увеличение молеку-
лярной сложности при минимальном 
числе стадий. Однако зачастую такой 
подход включает сложные процессы с 
участием полифункциональных реаген-
тов, которые, в конечном счете, могут 
привести к трудноразделимым смесям 
целевого соединения и ряда побочных 
продуктов, как нежелательных, так и пер-
спективных. Данная проблема остаётся 
весьма существенной и при конструиро-
вании различных полиазагетеросистем, в 
том числе с пиразолопиридиновым скеле-
том, являющимся одним из распростра-
ненных фрагментов в структурах природ-
ных и синтетических биологически ак-
тивных соединений [1-3]. Поэтому, акту-
альной задачей является разработка эф-
фективных методов разделения подоб-
ных смесей и очистки целевых соедине-
ний. В настоящее время для её решения 
применяется колоночная хроматография 
– один из важнейших методов разделения 
жидких или твердых смесей органиче-
ских веществ в препаративном масштабе. 

Принципиальным отличием хромато-
графических методов от других физико-
химических методов анализа является 
возможность одностадийного разделения 
многокомпонентных смесей. Также, не-
оспоримым преимуществом этого ме-
тода, является возможность идентифика-
ции компонентов анализируемой смеси и 
их количественная оценка любыми хими-
ческими, физическими и физико-химиче-
скими методами. 

В данной работе нами исследованы ре-
акции итаконового ангидрида с замещен-
ными 5-амино-1-фенилпиразолами, пред-
ложен хроматографический способ раз-
деления альтернативных продуктов взаи-
модействия и их идентификация. 

Теоретическая часть 
Известно, что бициклические произ-

водные на основе аминопиразолов прояв-
ляют различные виды биологической ак-
тивности, обладая при этом низкой ток-
сичностью [1-6]. Так, среди производных 
пиразоло[3,4-b]пиридина обнаружены 
антагонисты аденозиновых рецепторов 
A1 и ингибиторы киназы гликогенсин-
тазы-3 (GSK-3), что объясняет их проти-
воопухолевую противовирусную проти-
вовоспалительную активности. Кроме 
того, производные пиразоло[3,4-b]пири-
дина находят применение в терапии ВИЧ, 
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болезни Альцгеймера, наркомании, бес-
плодия [7-9]. 

Наиболее распространенный метод 
синтеза пиразоло[3,4-b]пиридинов явля-
ется гетероциклизация аминопиразолов с 
дикарбонильными соединениями, напри-
мер, β-дикетонами или производными 
ацетоуксусного эфира [10]. Имеются дан-
ные о конденсации аминопиразолов с 
арилиденпировиноградными кислотами, 
бензилиденовыми производными мало-
нодинитрилла [11] или метоксиметилено-
выми [12] и бензилиденовыми производ-
ными кислоты Мелдрума [13].  

Стоит отметить, что в условиях прове-
дения большинства этих реакций может 
образовываться ряд побочных продуктов, 
как нежелательных, так и перспективных, 
что очевидно затрудняет процесс выделе-
ния целевых компонентов. Кроме того, 
одной из ключевых проблем конструиро-
вания указанной бициклической системы 
остается выбор доступного субстрата, об-
ладающего большими препаративными 
возможностями. Поэтому актуальными 
являются задачи связанные с поиском но-
вых синтетических подходов к построе-
нию пиразоло[3,4-b]пиридиновой си-
стемы и разработкой эффективных мето-
дов разделения, образующихся в ходе ре-
акций смесей. 

Ранее нами было показано, что 5-ами-
нопиразол хемоселективно взаимодей-
ствует с N-арилитаконимидами, приводя 
к образованию N-ариланилидов пири-
допиразолилуксусных кислот [14]. Вве-
дение в эту реакцию итаконового ангид-
рида, также являющегося производным 
итаконовой кислоты, весьма интересно с 
практической точки зрения. Это обуслов-
лено, в частности, тем, что гетарилуксус-
ные кислоты представляют собой пер-
спективные билдингблоки для комбина-
торной химии, поскольку карбоксильная 
группа обладает широкими возможно-
стями для функционализации. Следует 
также отметить, что некоторые полиаза-
гетероциклы, содержащие в качестве 

функциональных групп, в том числе, кар-
боксильную группу, применяются в каче-
стве добавок в процессах электрохимиче-
ского меднения [15, 16]. 

Известно, что итаконовый ангидрид 
вступает во взаимодействием c сероугле-
родом и первичными аминами [17] с по-
лучением (4-оксо-1,3-тиазинан-5-ил)ук-
сусных кислот [18]. Реакция нитрокете-
наминов с итаконовым ангидридом, при-
водит к образованию пиридо[1,2-a]-кон-
денсированных уксусных кислот [19]. 
Синтез ряда 2-оксо-(1,2,3,4-тетрагидро-
пиридин-3-ил)уксусных кислот осу-
ществлен взаимодействием итаконового 
ангидрида с ациклическими и цикличе-
скими α-оксо- и α-нитро-N,S- и –N,N-ке-
тенами [20]. Маршрут этих взаимодей-
ствий включает присоединение бинук-
леофила по реакции Михаэля к экзоцик-
лической двойной связи ангидрида с по-
следующим внутримолекулярным ацили-
рованием, приводящим к соответствую-
щим гетарилуксусным кислотам.  

В рамках продолжения исследований 
рециклизаций производных итаконовой 
кислоты при их взаимодействии с различ-
ными бинуклеофилами, целью настоя-
щей работы является разработка мето-
дики синтеза 2-(3-R-6-оксо-1-фенил-
4,5,6,7-тетрагидро-1Н-пиразоло[3,4-b]- 
пиридин-5-ил)уксусных кислот на основе 
рециклизации итаконового ангидрида 
аминопиразолом, их очистки, а также 
идентификация возможных побочных со-
единений. 

Экспериментальная часть 
Смесь 0.02 моля соответствующего 5-

аминопиразола 1а-е и 0.02 моля итаконо-
вого ангидрида 2 и 5 см3 уксусной кис-
лоты кипятили в течение 2-4 часов. Вы-
павший осадок фильтровали и сушили. 
Полученную смесь соединений 3а-е и 4а-
е разделяли и очищали с помощью препа-
ративной колоночной хроматографии. 
Для этого смесь растворяли в 10 см3 
смеси хлороформ – метанол (30:1) и 
наносили на флэш-колонку диаметром 40 
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мм, с высотой слоя сорбента 50 мм. В ка-
честве неподвижной фазы (НФ) исполь-
зовался силикагель фракции 60-200 мкм, 
в качестве подвижной фазы (ПФ) сначала 
применялась смесь хлороформ – метанол 
(30:1, скорость элюирования 1.6 см3/мин), 
затем после элюирования примесей из ко-
лонки выходил имид 4 (скорость элюиро-
вания 1.2 см3/мин), целевое вещество 3 
смывалось метанолом. Растворитель упа-
ривали при пониженном давлении, полу-
чая чистые вещества. В качестве основ-
ных продуктов были выделены замещен-
ные кислоты 3а-е, альтернативными со-
единениями являлись соответствующие 
3-метил-1-(3-R-1-фенил-1H-пиразол-5-
ил)-1H-пиррол-2,5-дионы 4а-е. Выходы 
компонентов составляли 40% и 20% соот-
ветственно.  

Для проведения анализа методом тон-
кослойной хроматографии (ТСХ) исполь-
зовалась ПФ состава хлороформ – мета-
нол (30:1) 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 метанола. Хрома-
тографирование проводилось на пласти-
нах для ТСХ TLC Silica gel 60 F254 (Merck, 
США). Объем пробы – 1.0 мкл. Время 
анализа 10 минут. Для проявления хрома-
тографических зон пластину помещали в 
УФ камеру. Все используемые раствори-
тели имели степень чистоты «хч». 

1H ЯМР спектры были заре-
гистрированы на спектрометре Bruker AV 
400 (Германия) (400 МГц) при нор-
мальных условиях 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 
высокого разрешения, производства 
США), метод ионизации – двойное 
электрораспыление (dual-ESI). Запись и 
регистрация сигналов проводилась в 
положительной полярности; небулайзер 
(N2) 20 psig, газ-осушитель (N2) 6 мл/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 
хроматографирования: колонка Poroshell 
120 EC-C18 (4.6x50 мм; 2.7 мкм). 
Градиентное элюирование: ацетонит-
рил/вода (0.1% муравьиной кислоты); 
скорость потока 0.4 см3/мин. Програм-
мное обеспечение для обработки резуль-
татов исследований – MassHunter Work-
station/Data Acquisition V.06.00. Темпе-
ратуры плавления определены на 
аппарате Stuart SMP30 (Великобритания). 

(3-фенил-6-оксо-1-фенил-4,5,6,7-
тетрагидро-1H-пиразоло[3,4-b]пиридин-
5-ил)-уксусная кислота (3a). Выход 60%, 
т.пл. 160-162 0С.1Н ЯМР спектр, δ, м.д.: 
12.35 (1Н, уш. с, СООН); 10.71 (1H, с, 
NH); 7.03-7.94 (м, 10H, Ar); 3.10 (дд, 1Н, 
CH2CO, J 6.9, 14.6 Hz); 2.98-3,03 (м. 1H, 
CH2CONH); 2.83 - 2,90 (м. 1H, СH) 2.75 
(дд, 1Н, CH2CO, J 5.8, 16.8 Hz); 2.51 - 2,54 
(м. 1H, CH2CONH); 13C ЯМР спектр, δ, 
м.д. : 173.1; 171.6; 146.9; 139.3; 137.9; 
133.0; 129.3; 128.7; 127.9; 127.3; 126.4; 
123.1; 99.5; 37.4; 34.1; 23.4. Найдено m/z 
347.3710 [M+H]+. С20Н17N3О3. Вычислено 
m/z 347.3710 [M+H]+. 

1-(1,3-дифенил-1H-пиразол-5-ил)-3-
метил-1H-пиррол-2,5-дион (4a). Выход 
20%, т.пл. 175-177 0С.1Н ЯМР спектр, δ, 
м.д.: 7.38-7.89 (м, 10H, Ar); 7.10 (1Н, c, 
СН); 6.87 (1H, с, С(4)H); 2.05 (3H, с, CH3); 
13C ЯМР спектр, δ, м.д. : 169.6; 168.5; 
150.77; 147.10; 137.9; 132.2; 130.6; 129.6; 
128.9; 128.6; 128.4; 128.3; 125.22; 123.3; 
104.5; 10.9. Найдено m/z 329.2604 
[M+H]+. С20Н15N3О2. Вычислено m/z 
329.2601 [M+H]+. 

3-метил-1-(3-метил-1-фенил-1H-
пиразол-5-yl)-1H-пиррол-2,5-дион (4b). 
Выход 18%, т.пл. 160-162 0С.1Н ЯМР 
спектр, δ, м.д.: 7.26-7.46 (м, 5H, Ar); 6.84 
(1Н, c. СН); 6.40 (1H, с, C4H); 2.28 (3H, с, 
CH3); 2.02 (3H, с, CH3); 13C ЯМР спектр, 
δ, м.д.: 169.8; 168.7; 148.7; 147.00; 138.0; 
129.5; 128.5; 127.9; 123.0; 106.8; 13.8; 
11.0. Найдено m/z 267.2904 [M+H]+. 
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С15Н13N3О2. Вычислено m/z 267.2903 
[M+H]+. 

1-(3-(4-фторфенил)-1-фенил-1H-
пиразол-5-ил)-3-метил-1H-пиррол-2,5-
дион (4c). Выход 20%, т.пл. 180-182 0С. 1Н 
ЯМР спектр, δ, м.д.: 7.10-7.96 (м, 9H, Ar); 
6.72 (1Н, c. СН); 6.46 (1H, с, C4H); 2.12 
(3H, с, CH3); 13C ЯМР спектр, δ, м.д. : 
169.8; 168.7; 148.7; 147.00; 138.0; 129.5; 
128.5; 127.9; 123.0; 106.8; 13.8; 11.0. 
Найдено m/z 347.3404 [M+H]+. 
С20Н14FN3О2. Вычислено m/z 267.2903 
[M+H]+. 
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Схема 1. Целевая реакция процесса. 
Scheme 1. Target reaction of the process. 
 
3-метилен-1-(1-фенил-3-(4-

(трифторметил)фенил)-1H-пиразол-5-
ил)пирролидин-2,5-дион (4d). Выход 15%, 
т.пл. 170-172 0С. 1Н ЯМР спектр, δ, м.д.: 
7.26-8.16 (м, 9H, Ar); 6.77 (1Н, c. СН); 6.51 
(1H, с, C4H); 2.11 (3H, с, CH3); . Найдено 
m/z 397.35 [M+H]+. С20Н14FN3О2. 
Вычислено m/z 267.2903 [M+H]+. 

Обсуждение результатов 
Ранее установлено, что взаимодей-

ствие итаконимидов с 5-аминопиразо-
лами протекает при кипячении реагентов 
в уксусной кислоте [14] и приводит к тет-
рагидро-1Н-пиразоло[3,4-b]пиридинам. 
В аналогичных условиях нами была про-
ведена реакция 5-амино-1-фенил-3R-пи-
разола с итаконовым ангидридом. Марш-
рут взаимодействия компонентов, оче-
видно включает первоначальное присо-
единение по реакции Михаэля С-нуклео-

фильного центра пиразола по активиро-
ванной кратной связи итаконового ангид-
рида с последующим внутримолекуляр-
ным N-ацилированием с рециклизацией в 
тетрагидро-1H-пиразоло[3,4-b]пиридин 
3а-е. Альтернативным процессом, веро-
ятно, является ацилирование исходного 
аминопиразола 1а-е по NH2-реакцион-
ному центру с образованием пирролдио-
нов 4а-е. Структуры полученных соеди-
нений были охарактеризованы с исполь-
зованием данных ЯМР-1Н ЯМР-13С и 
двумерной ЯМР-спектроскопии, а также 
методом РСА (рис. 1-2.)  

Структура соединений 3а-е убеди-
тельно подтверждается данными двумер-
ной спектроскопии HMBC. Атом угле-
рода карбоксильной группы имеет чёткие 
кросс-пики с двумя протонами, очевидно, 
принадлежащими к одной экзоцикличе-
ской метиленовой группе. В то же время 
карбонильный углерод лактамной груп-
пы имеет перекрёстные пики и с экзо- и с 
эндо-метиленовыми протонами, что од-
нозначно указывает на наличие в про-
дукте реакции фрагмента тетрагидропи-
ридин-2-он-уксусной кислоты. 

ВЭЖХ МС анализ образовавшегося 
осадка (рис. 3) показал, что, кроме основ-
ных соединений 3а и 4а (рис. 4-5) в нём 
содержится 6-7% примесей неустанов-
ленной структуры. 

Попытка разделить два мажорных со-
единения 3а и 4а путем перекристаллиза-
ции из изопропилового спирта или диок-
сана приводила лишь к снижению доли 
основных веществ и увеличению концен-
трации примесей. 

Методом ТСХ установлено, что при 
применении в качестве ПФ смеси хлоро-
форм – метанол (30:1) хроматографиче-
ские зоны пиримидинкарбоновых кислот 
находятся на линии старта, тогда как зна-
чения Rf соединения 4 составляет 
0.67±0.02, а неидентифицированных при-
месей - 0.96±0.03. При элюировании этих 
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соединений метанолом хроматографиче-
ские зоны примесей размываются по ли-
нии фронта растворителя, а хроматогра-
фические зоны кислот имеют значение 
Rf>0.8.  

На основании полученных хромато-
графических данных можно предполо-
жить, что значительная разница Rf кис-
лоты, имида и содержащихся в них при-
месей свидетельствует о целесообразно-
сти применения колоночной хроматогра-
фии для очистки полученных веществ. 

Найдено, что применение силикагеля в 
качестве НФ на колонке диаметром 40 мм 
и высотой слоя сорбента 50 мм позволяет 

индивидуализировать полученные пира-
золопиримидинкарбоновые кислоты и 
имиды. Для этого, после нанесения на 
сорбент раствора разделяемой смеси в 
смеси хлороформ – метанол (30:1) вымы-
вали примеси элюентом того же состава, 
до отсутствия ее наличия в пробе (кон-
троль по ТСХ), затем концентрацию ме-
танола в элюенте повышали (30:3) и про-
мывали колонку до отсутствия соедине-
ния 4 в пробе, затем смывали целевой 
продукт метанолом. При этом установ-
лено, что для очистки соединения 3 рас-
ход смеси хлороформ – метанол (30:1) со 

N N

NH

O

OH

O

H
HH

H

Ph

Ph

 
 

Рис. 1. Наиболее значимые взаимодей-
ствия в спектрах HMBC 3а. 

Fig. 1. The most significant interactions in 
the spectra of HMBC 3a. 

Рис. 2. Общий вид соединения 5b в пред-
ставлении атомов эллипсоидами тепловых 

колебаний p =50% 
Fig. 2. General view of compound 5b in the 

representation of atoms by ellipsoids of ther-
mal vibrations p =50% 

 
Рис. 3. Хроматограмма ВЭЖХ-МС осадка. 
Fig. 3. Chromatogram of HPLC-MS sediment. 

 
Рис.4. Масс-спектр 3-фенил-1-(5-метил-2-фенил-2H-пиразол-3-ил)-пиррол-2,5-диона 4а. 
Fig.4. Mass spectra of 3-phenyl-1-(5-methyl-2-phenyl-2H-pyrazole-3-yl)-pyrrole-2,5-dione 4a. 
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ставил 80 см3, смеси хлороформ – мета-
нол (30:3) составил около 120 см3, мета-
нола 80 см3. Примеры результатов ВЭЖХ 
анализа очищенных таким образом ве-
ществ приведены на рис. 6-7. 

Заключение 
Таким образом, разработан препара-

тивный метод синтеза и хроматографиче-
ской очистки 2-(3-R-6-оксо-1-фенил-
4,5,6,7-тетрагидро-1Н-пиразоло[3,4-
b]пиридин-5-ил)уксусных кислот на ос-

нове рециклизации итаконового ангид-
рида 5-аминопиразолом. Установлена 
структура альтернативных соединений 3-
метил-1-(3-R-1-фенил-1H-пиразол-5-ил)-
1H-пиррол-2,5-дионов.  

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. 

 
Рис. 5. Масс-спектр (3-фенил-6-оксо-1-фенил-4,5,6,7-тетрагидро-1H-пиразоло[3,4-b]пи-

ридин-5-ил)-уксусной кислоты 3а. 
Fig. 5. Mass spectra (3-phenyl-6-oxo-1-phenyl-4,5,6,7-tetrahydro-1H-pyrazolo[3,4-b]pyri-

dine-5-yl)-acetic acid 3a. 

 
Рис. 6. Хроматограмма ВЭЖХ-МС 3-фенил-1-(5-метил-2-фенил-2H-пиразол-3-ил)-

пиррол-2,5-диона 4а, после очистки методом колоночной хроматографии на силикагеле. 
Fig. 6. HPLC-MS chromatogram of 3-phenyl-1-(5-methyl-2-phenyl-2H-pyrazole-3-yl)-pyr-

role-2,5-diana 4a, after purification by column chromatography on silica gel 
 

 
Рис. 7. Хроматограмма ВЭЖХ-МС (3-фенил-6-оксо-1-фенил-4,5,6,7-тетрагидро-1H-пи-

разоло[3,4-b]пиридин-5-ил)-уксусной кислоты 3а, после очистки методом колоночной 
хроматографии на силикагеле. 

Fig. 7. HPLC-MS chromatogram (3-phenyl-6-oxo-1-phenyl-4,5,6,7-tetrahydro-1H-pyra-
zolo[3,4-b]pyridine-5-yl)-acetic acid 3a, after purification by column chromatography on silica gel. 
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Адсорбционная иммобилизация ферментов на альгинатах:  
свойства и применение препаратов на их основе. Краткий обзор 
 
Мария Сергеевна Лавлинская1,2✉, 
Андрей Викторович Сорокин1,2, Юрий Федорович Зуев3, 
Марина Геннадьевна Холявка1,2, Валерий Григорьевич Артюхов1 

1Воронежский государственный университет, Воронеж, Россия, maria.lavlinskaya@gmail.com✉ 

2Севастопольский государственный университет, Севастополь, Россия 
3Казанский институт биохимии и биофизики ФИЦ КазНЦ РАН, Казань, Россия 
 
Аннотация. Несмотря на широкое применение ферментов в различных отраслях промышленности, в 
первую очередь – в пищевой, кожевенной, фармацевтике, косметологии и биомедицине, их низкая ста-
бильность и отсутствие возможности многократного использования обуславливают ограничения их ис-
пользования. Иммобилизация ферментов, т.е. ограничение степеней свободы их молекул путем фикса-
ции на каком-либо носителе, может способствовать преодолению этих ограничений. Однако взаимо-
действия с носителем и техника иммобилизации могут влиять на каталитическую способность энзимов. 
В настоящей работе мы ставим перед собой цель кратко обобщить информацию о способах иммобили-
зации ферментов на альгиновой кислоте и ее производных и сфокусироваться на адсорбционной им-
мобилизации и применении таких иммобилизованных на альгинатах ферментных препаратов. Альги-
новая кислота представляет собой неразветвленный гетерогенный сополимер, состоящий из 1,4-свя-
занных остатков β-D-маннуроновой кислоты и α-L-гулуроновой кислоты. Иммобилизация ферментов 
на альгинатных носителях часто приводит к улучшению их стабильности и позволяет многократно ис-
пользовать биокатализаторы. Адсорбция ферментов на матрицах альгиновой кислоты и ее производ-
ных является эффективным процессом в плане выхода иммобилизации, т.е. доля адсорбированного на 
носителе белка часто превышает 50%. Доступность, биосовместимость, устойчивость к микробной 
контаминации, нетоксичность и низкая стоимость делают этот полисахарид перспективным кандида-
том для использования в качестве носителя для ферментов. Кроме того, собственная биологическая 
активность альгиновой кислоты обеспечивает ее перспективность как компонента для создания биока-
тализаторов медицинского или пищевого назначения. Композиты, полученные из природного альги-
ната путем и их комбинации с другими материалами как органическими, так и неорганическими, от-
крывают множество новых сфер применения иммобилизованных ферментов. В работе рассмотрены 
возможности применения иммобилизованных на альгинате или композитах ферментов, широко ис-
пользуемых в пищевой промышленности. В заключительной части статьи представлены основные вы-
воды, а также обсуждены ограничения промышленного применения альгинатных носителей и возмож-
ные способы их решения.  
Ключевые слова: альгиновая кислота, иммобилизация ферментов, носители для иммобилизации. 
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Adsorption immobilization of enzymes on alginates:  
properties and use of drugs based on them. Short review 
 
Maria S. Lavlinskaya1,2✉, Andrey V. Sorokin1,2, Yuriy F. Zuev3,  
Marina G. Holyavka1,2, Valery G. Artyukhov1 
1Voronezh State University, Voronezh, Russia, maria.lavlinskaya@gmail.com✉ 
2Sevastopol State University, Sevastopol, Russia 
3Kazan Institute of Biochemistry and Biophysics, Federal Research Centre of the Russian Academy of Sci-
ences, Kazan, Russia 
 
Abstract. Despite the widespread use of enzymes in various industries, primarily in food industry, leather, 
pharmaceuticals, cosmetology and biomedicine, their low stability and lack of reusability limit their use. Im-
mobilization of enzymes, i.e. limitation of the degrees of freedom of their molecules by fixing them on some 
carrier can help overcome these limitations. However, interactions with the support and immobilization tech-
nique can affect the catalytic ability of enzymes. In this study, we briefly summarized the information on 
methods for immobilizing enzymes on alginic acid and its derivatives and focused on adsorption immobiliza-
tion and the use of such enzyme preparations immobilized on alginates. Alginic acid is an unbranched hetero-
geneous copolymer consisting of 1,4-linked β-D-mannuronic acid and α-L-guluronic acid residues. Immobili-
zation of enzymes on alginates often improves their stability and allows the reuse of biocatalysts. The adsorp-
tion of enzymes on alginic acid matrices and its derivatives is an effective process in terms of immobilization 
yield, i.e. the proportion of protein adsorbed on the carrier often exceeds 50%. Availability, biocompatibility, 
resistance to microbial contamination, non-toxicity and low cost make this polysaccharide a promising candi-
date for use as an enzyme carrier. In addition, the intrinsic biological activity of alginic acid makes it promising 
as a component for the creation of biocatalysts for medical or food purposes. Composites obtained from natural 
alginate by and their combination with other materials, both organic and inorganic, open up many new appli-
cations for immobilized enzymes. The study examines the possibilities of using enzymes immobilized on algi-
nate or composites, widely used in the food industry. The final part of the article presents the main conclusions 
and also discusses the limitations of the industrial application of alginate carriers and possible ways to solve 
them.  
Keywords: alginic acid, enzyme immobilization, immobilization carriers. 
Acknowledgments: the work was carried out with financial support from the Russian Science Foundation, 
project No. 23-64-10020. 
For citation: Lavlinskaya M.S., Sorokin A.V., Zuev Yu.F., Holyavka M.G., Artyukhov V.G. Adsorption im-
mobilization of enzymes on alginates: properties and use of drugs based on them. Short review. Sorbtsionnye 
i khromatograficheskie protsessy. 2023. 23(5): 924-937. (In Russ.). https://doi.org/10.17308/sorp-
chrom.2023.23/11727 

Введение 
Ферменты – это природные биокатали-

заторы, широко используемые в биотех-
нологии и различных областях промыш-
ленности. Они имеют ряд преимуществ 
над химическими катализаторами, среди 
которых: высокая селективность и актив-
ность при более низких значениях pH и 
температуры, а также низкий уровень по-
требления энергии во время проведения 
реакции. Благодаря этому они могут ши-
роко использоваться в промышленном 

масштабе, однако, как и многие биологи-
ческие объекты, ферменты имеют ряд не-
достатков, среди которых – низкая ста-
бильность в органических растворителях 
и при высоких температурах [1]. Кроме 
того, растворимые формы энзимов нельзя 
использовать многократно и затрудни-
тельно удалять из реакционной среды по 
завершении реакции, а изменение значе-
ний рН в ходе протекания процесса мо-
жет привести к их инактивации или дена-
турации. С помощью иммобилизации 
можно оптимизировать эксплуатацион-
ные характеристики биокатализаторов, 
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так как в результате взаимодействия с но-
сителем ферменты становятся более ста-
бильными и пригодными для использова-
ния в системе органических растворите-
лей. 

Техники, применяемые для иммобили-
зации ферментов, можно разделить на 
три основные группы: 

- ферменты связывают с носителем пу-
тем химических или физических взаимо-
действий; 

- ферменты включают внутрь неорга-
нической или органической матрицы;  

- молекулы ферментов соединяют 
(«сшивают») между собой химическими 
связями [2]. 

Процесс иммобилизации биокатализа-
торов на носителях повышает их стабиль-
ность, специфичность, предоставляет 
возможность повторного использования 
и упрощает процесс отделения от реакци-
онной среды [3]. Еще одним важным пре-
имуществом иммобилизованных фермен-
тов является тот факт, что их можно ис-
пользовать в реакциях, проводимых в 
неводных средах [4]. Носители различ-
ной природы используются для иммоби-
лизации ферментов, но особое место 
среди них занимают полисахариды и про-
дукты их модификации [5-14]. Альгино-
вая кислота и ее производные являются 
перспективными материалами для иммо-
билизации ферментов с целью получения 
оптимальных каталитических характери-
стик для практического применения. 

Альгиновая кислота – линейный гете-
рогенный полисахарид, выделяемый из 
многих видов водорослей в форме натри-
евой соли, и состоящий из остатков β-D-
маннуроновой кислоты (М-звенья) и α-L-
гулуроновой кислоты (G-звенья), соеди-
ненных 1,4-гликозидными связями. Зве-
нья в цепи располагаются таким образом, 
что образуются блоки трех типов: полиМ, 
полиG и полиMG, распределение и соот-
ношение которых зависит от типа проду-
цента [15]. Благодаря своим уникальным 
физико-химическим характеристикам, 

альгиновая кислота и ее производные мо-
гут применяться для иммобилизации 
ферментов. Например, из полисахарида 
получают гранулы или гидрогели, в кото-
рые можно включить [16] или инкапсули-
ровать [17] ферменты. Кроме того, альги-
новая кислота и ее производные обла-
дают собственной биологической актив-
ностью, например, повышают иммунитет 
и стимулируют процессы регенерации 
тканей [18], поэтому их использование в 
качестве носителей ферментов может 
усилить действие энзима не только как 
биокатализатора, но и как биологически 
активного вещества. Альгиновая кислота 
нетоксична, биосовместима, а ее доступ-
ность делает этот полисахарид перспек-
тивным материалом для получения фер-
ментных препаратов [19]. Более того, аль-
гиновая кислота способна образовывать 
устойчивые гели в мягких условиях пу-
тем сшивания двухвалентными катио-
нами, например, ионами кальция, и эти 
гидрогели могут также выступать в каче-
стве носителя для иммобилизации фер-
ментов. Различные производные альги-
ната имеют широкий диапазон молеку-
лярных масс, что делает их перспектив-
ными материалами для использования в 
качестве носителей ферментов в иммоби-
лизованных препаратах, полученных с 
использованием различных техник иммо-
билизации. 

В настоящей работе мы ставим перед 
собой цель кратко обобщить информа-
цию о способах иммобилизации фермен-
тов на альгиновой кислоте и ее производ-
ных и сфокусироваться на адсорбцион-
ной иммобилизации и применении таких 
иммобилизованных на альгинатах фер-
ментных препаратов.  

Способы иммобилизации фермен-
тов на альгинатах и их производных 

Для фиксации фермента на носителе 
используются различные техники, но на 
альгинатных полимерах иммобилизация 
ферментов чаще всего осуществляется 
путем включения в матрицу носителя, 
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инкапсуляции или адсорбции на поверх-
ности. 

Иммобилизация путем включения в 
матрицу носителя. В процессе включения 
биокатализаторы поглощаются матри-
цей, например гелем альгината натрия, и 
диспергируются в матрице, обеспечивая 
доступ субстратов и возможность отвода 
продуктов. Ферменты могут быть распре-
делены в геле, гранулах, частицах или 
слоях материала и при этом не образу-
ются ковалентные связи между белко-
выми молекулами и носителем, но обес-
печивается более высокая стабильность 
ферментов [20]. 

Альгинат кальция предложен для им-
мобилизации фермента липазы. Для 
этого раствор, содержащий альгинат 
натрия и липазу, по каплям добавляли в 
раствор, содержащий ионы Са2+. Фер-
мент включался в сшитые альгинатные 
гранулы, при этом отмечается, что боль-
ший размер гранул снижает эффектив-
ность иммобилизации, а полученный 
ферментный препарат более стабилен по 
сравнению с растворимой формой [21]. 
Аналогичным способом была иммобили-
зована липаза, продуцируемая представи-
телями рода Arthrobacter. Иммобилиза-
ция приводила к гиперактивации фер-
мента, и полученный эффект сохранялся 
в течение десяти циклов использования 
[22]. Иммобилизация α-амилазы в грану-
лах альгината кальция приводила к сни-
жению удельной активности фермента до 
1764 ед/мг, что составляет 76% по срав-
нению с его растворимой формой. Полу-
ченный препарат был более стабилен: 
температурные и рН-оптимумы для сво-
бодной α-амилазы составили 54°С и 5.5, а 
для иммобилизованного фермента – 60°С 
и 6.0 [23].  

В таблице 1 представлены данные о 
ферментах, иммобилизованных путем их 
включения в альгинатные носители.  

Инкапсуляция в производные альгино-
вой кислоты. В этом подходе фермент 
иммобилизуют, заключая его в мембран-
ный материал, называемый капсулой. 

Это рентабельный и простой метод иммо-
билизации, особенно для ферментов, со-
стоящих из нескольких субъединиц [30]. 
Имеются сообщения о широком спектре 
ферментов, иммобилизованных с исполь-
зованием этого подхода. Инвертазу, вы-
деляемую из Saccharomyces cerevisiae, 
иммобилизовали в альгинатных капсу-
лах. В результате процесса оптимумы ка-
талитической активности энзима не изме-
нялись, однако, иммобилизованная ин-
вертаза была более стабильной при высо-
ких значениях рН и температуры [31]. 
Исследование возможности многократ-
ного использования и длительного хране-
ния осуществлено для β-глюкуронидазы, 
иммобилизованной методом инкапсуля-
ции в альгинатных гранулах. Иммобили-
зация проходила в два этапа: на первом β-
глюкуронидаза была предварительно ад-
сорбирована на карбонате кальция, кото-
рый затем инкапсулировали в альгинат 
натрия. Показано, что подобный биоката-
лизатор может использоваться в течение 
семи циклов с потерей активности в пре-
делах 20% и храниться в течение 27 дней 
с сохранением 67% активности [32]. Аль-
гинат кальция был предложен для сов-
местного инкапсулирования двух фер-
ментов – глюкозооксидазы и каталазы. В 
результате исследования установлено, 
что ингибирование энзимов наблюдается 
как для альгинатных гранул, так и для 
капсул. Однако в случае использования 
капсул глюкозооксидаза показала более 
высокую эффективность, чем при приме-
нении гранул, что было связано с влия-
нием структуры капсулы на конформа-
цию фермента [33].  

В таблице 2 представлены данные о 
ферментах, иммобилизованных путем 
инкапсуляции в альгинатные носители.  

Иммобилизация адсорбционным мето-
дом. В этом процессе ферменты адсорби-
руются на поверхности носителя и за счет 
этого повышается их стабильность [41]. 
Адсорбционная иммобилизация является 
самым простым и доступным способом 
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получения иммобилизованных фермен-
тов, обеспечивая при этом получение 
препарата, отвечающего всем требова-
ниям для практического применения: по-
вышенной стабильностью, расширен-
ными рН- и температурными оптиму-
мами, возможностью многократного ис-
пользования. Для получения иммобили-
зованного биокатализатора адсорбцион-
ным методом достаточно нанести на 
твердую подложку раствор целевого фер-
мента, высушить при неденатурирующих 
условиях (обычно в токе воздуха при 20-
30˚С) и смыть несвязанный белок. Про-
мывные воды можно повторно использо-
вать для получения новых партий биока-
тализаторов. Адсорбция фермента проис-

ходит за счет образования между молеку-
лами белка и поверхностью носителя во-
дородных связей, Ван-дер-Ваальсовых, 
гидрофобных, электростатических и про-
чих слабых взаимодействий. Отсутствие 
прочных связей между компонентами 
ферментного препарата приводит к смы-
ванию энзима в процессе эксплуатации 
биокатализатора. Однако в настоящее 
время ввиду простоты аппаратурного 
оснащения процесса получения адсорб-
ционно-иммобилизованных ферментов, а 
также отсутствия необходимости исполь-
зовать дополнительные компоненты, 
например, токсичные активаторы носи-
теля, этот метод является самым распро-
страненным для получения промыш-
ленно-значимых биокатализаторов. 

Таблица 1. Ферменты, иммобилизованные методом их включения в альгинатные носители 
Table 1. Enzymes immobilized by the entrapment method in alginate carriers 

Фермент Носитель 
Каталитическая активность и 
преимущества иммобилизо-

ванной формы фермента 

Потенциальное 
применение 

Ссылка 
на источ-

ник 

Тирози-
наза 

Альгинат 
меди 

67% от активности свободного 
фермента, расширенный рН-
диапазон работы фермента, 
повышенная стабильность и 
возможность многократного 

использования 

Реактор для био-
синтеза левод-

опы 
[24] 

Пекти-
наза 

Альгинат 
кальция 

Повышенная стабильность 
фермента с потерей только 20 
% активности после трех цик-
лов использования; повышен-
ная стабильность при хранении 

Снижение вязко-
сти и мутности 

соков 
[25] 

Уреаза и 
глута-
минде-

гидроге-
наза 

Альгинат 
натрия 

Снижение степени ингибиро-
вания ионами тяжелых метал-

лов 

Обнаружение 
ионов меди(II) и 

ртути(II) 
[26] 

Перок-
сидаза 
соевых 
бобов 

Альгинат 
кальция Повышенная стабильность 

Очистка сточных 
вод от азокраси-

телей 
[27] 

Лакказа 

Альгинат 
кальция и 
альгинат 

меди 

Повышенная термостабиль-
ность и расширение рН-опти-

мума действия 

Очистка сточных 
вод от красите-

лей текстильной 
промышленности 

[28] 

Аспара-
гиназа 

Альгинат 
кальция 

Повышенная стабильность при 
хранении 

Биосенсор для 
определения кон-

центрации L-
аспарагина 

[29] 
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Кроме того, для нивелирования проблем 
вымывания белка предлагается использо-
вать смеси альгинатных носителей с дру-
гими полимерами [4]. Например, для им-
мобилизации Mn-пероксидазы, продуци-
руемой Ganoderma lucidum, использо-
вали смесь альгината натрия и поливини-
лового спирта. Полученный биокатализа-
тор можно было использовать до шести 

раз с сохранением активности на уровне 
60% в реакциях обесцвечивания сандало-
вых красителей [42]. 

При адсорбционной иммобилизации 
β-галактозидазы – фермента, имеющего 
потенциальное применение в пищевой 
промышленности и медицине, на альги-
нате натрия повышается его термоста-

Таблица 2. Ферменты, иммобилизованные методом их инкапсуляции в альгинатные носители 
Table 2. Enzymes immobilized by the encapsulation method in alginate carriers  

Фермент Носитель 

Каталитическая актив-
ность и преимущества 

иммобилизованной 
формы фермента 

Потенциальное 
применение 

Ссылка 
на источ-

ник 

Глюкозоокси-
даза 

Альгинат 
кальция 

Снижение интенсивно-
сти вымывания фер-

мента 

Исследование 
процессов диф-
фузии фермента 

из капсулы 

[33] 

Сохранение 68% и 92% 
активности свободного 
фермента при рН 3.0 и 

4.0 соответственно, 
возможность использо-

вания до семи раз 

Получение вин с 
меньшим содер-
жанием этанола 

[34] 

Уреаза 

Хитозан, 
покрытый 

альгинатом 
кальция 

Снижает интенсив-
ность деградации при 
воздействии протеаз 

Защита от гидро-
лиза химотрип-

сином 
[35] 

α-Химотрипсин Альгинат 
натрия 

Повышение физиоло-
гической активности 

до 70% 

Адресная до-
ставка фермента [36] 

Глюкоамилаза 
Композит 

альгината и 
бентонита 

Сохранение до 52% ак-
тивности и возмож-

ность использования 
до семи раз 

Гидролиз корней 
маниоки для по-
лучения глюкозы 

[37] 

Липаза Альгинат 
кальция 

Возможность исполь-
зования в течение че-
тырех циклов без вы-

мывания фермента 

Переэтерифика-
ция жиров [38] 

Лакказа 
Композит 

альгината и 
углерода 

Повышенная емкость 
по отношению к фер-
менту, увеличение пе-

риода полужизни 

Производство 
биодизеля [39] 

Рибонуклеаза 

Альгинат-
ные гидро-
гели, сши-

тые ионами 
Ba2+, Mn2+, 
Ca2+, Zn2+, 
Cu2+ и Ni2+ 

Пролонгированное 
действии высвобожде-
ние в течение 48 ч в ко-

личестве около 70% 

Адресная до-
ставка фермента 
в ЖКТ для тера-
пии аденокарци-
номы двенадца-

типерстной 
кишки 

[40] 
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бильность, а также расширяется рН-опти-
мум действия в сторону как кислых, так и 
щелочных значений. Кроме того, иммо-
билизованная форма фермента способ-
ствует быстрому и эффективному выде-
лению биокатализатора из реакционной 
среды, избегая загрязнения конечного 
продукта [43]. Адсорбционная иммоби-
лизация лизоцима на композитном носи-
теле на основе альгината кальция и ок-
сида графена повышает стабильность 
фермента. Носитель получали путем 
внедрения наночастиц оксида графена в 
раствор альгината натрия, который затем 
«сшивали» ионами кальция. Стоит отме-
тить, что в результате взаимодействия ли-
зоцима с носителем возможность его 
многократного использования увеличи-
лась в четыре раза по сравнению с натив-
ным [44]. Кураяма Ф. и соавторы иммо-
билизовали формиатдегидрогеназу на 
кремниевом полимере, содержащем 
включения альгинат-аниона. Водные рас-
творы альгината натрия и 3-аминопропи-
лтриэтоксисилана смешивали, после чего 
образовавшийся композит помещали в 
раствор хлорида кальция. Затем на по-
верхность полученного носителя адсор-
бировали формиатдегидрогеназу. Выяв-
лено, что гибридный ферментный препа-
рат сохранял высокую активность в тече-
ние девяти циклов использования [45].  

Для иммобилизации танназы на грану-
лах, полученных из смеси хитина и аль-
гината натрия, предложен адсорбцион-
ный метод. Биокатализатор выделяли из 
Bacillus subtilis, после чего иммобилизо-
вали путем инкубации в течение 4 часов 
в дисперсии, содержащей альгинат 
натрия, хлорид кальция и хитин. Выход 
иммобилизации по белку составил 82%, а 
каталитическая активность – 67% от ве-
личины, характерной для нативного фер-
мента. После иммобилизации фермент-
ный препарат мог храниться до трех ме-
сяцев при 4°С с сохранением 83% катали-
тической активности. Кроме того, после 
десяти циклов использования иммобили-

зованная танназа проявляла 79% актив-
ности [46]. Схожий подход предложен 
для адсорбционной иммобилизации пек-
тиназы, выделенной из Aspergillus niger. 
Адсорбционную иммобилизацию фер-
мента осуществляли на хитине, покры-
том альгинатом натрия. В ходе исследо-
вания были выявлены оптимальные усло-
вия процесса: рН 4.5, время инкубации 2 
ч и концентрация белка 85 мкг/см3. Вы-
ход иммобилизации по белку составил 
70%, иммобилизованный фермент сохра-
нил 60% исходной активности. Термоста-
бильность иммобилизованной пектиназы 
повысилась на 10°С, а полученный пре-
парат был в 10 раз более устойчив к тер-
мической обработке при 50оC по сравне-
нию с нативным ферментом. При этом 
смещения рН-оптимума не происходило. 
Полученный биокатализатор сохранял 
50% исходной каталитической активно-
сти после девяти циклов повторного ис-
пользования. Достигнутые параметры 
препарата способствуют его внедрению в 
технологии производства соков [47]. По-
лучены препараты пектиназы, иммобили-
зованной на пористых композитных гра-
нулах из гидроксиапатита и альгината 
кальция. При оптимальных параметрах 
иммобилизации, составляющих 40°С и 
рН 4.0, концентрации белка 5.2 ед/дм3 и 
времени реакции 4 ч, пектиназа прояв-
ляла самую высокую ферментативную 
активность (8995 ед/мг) и выход иммоби-
лизации по белку (91%). Термическая 
стабильность и чувствительность к рН 
иммобилизованной пектиназы была 
выше, чем у свободного фермента. Сво-
бодная и иммобилизованная пектиназы в 
течение 30 суток хранения сохраняли 20 
и 50% их исходной активности соответ-
ственно. Таким образом, предложенные 
композитные гранулы могут быть пер-
спективным носителем для эффективной 
иммобилизации промышленно важных 
ферментов [48]. 

Ковалентная иммобилизация. В этом 
методе иммобилизации молекулы фер-
мента фиксируются на носителе за счет 
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образования ковалентных связей, получа-
емых с использованием бифункциональ-
ного сшивающего агента – активатора но-
сителя. В результате этого минимизиру-
ется вымывание белка из ферментного 
препарата и повышается его стабиль-
ность. Однако из-за наличия «жесткой» 
ковалентной связи между носителем и 
ферментом, часто наблюдается резкое 
снижение каталитической активности по-
следнего. Кроме того, метод требует ис-
пользования дополнительных компонен-
тов – активаторов носителя, что приводит 
к удорожанию процесса, часто исполь-
зуют токсичные соединения, что накла-
дывает ограничения на сферы применения 
получаемого ферментного препарата [49].  

Пероксидазу хрена иммобилизовали 
на гранулах, полученных из смеси поли-
винилового спирта и альгината натрия в 
присутствии нитрата натрия в качестве 
активатора матрицы. Иммобилизован-
ный фермент продемонстрировал улуч-
шение термической стабильности и был 
пригоден для многократного использова-
ния. Результаты этого исследования по-
казали, что пероксидазу хрена, иммоби-
лизованную на полученных гранулах, 
можно использовать в качестве эконо-
мичного и экологичного катализатора в 
биотехнологии и промышленности, 
например, для очистки промышленных 
сточных вод, содержащих красители [50]. 

Применение ферментов, иммобили-
зованных на альгинатах, 

в пищевой промышленности 
Различные типы ферментов использу-

ются в пищевой промышленности для 
увеличения срока годности продуктов 
питания и ускорения процессов их произ-
водства. Одними из наиболее часто при-
меняемых энзимов являются пектиназы, 
выступающие в качестве агентов для 
осветления фруктовых соков. Например, 
иммобилизованная на композите из аль-
гината и оксида графена пектиназа обла-
дает повышенной каталитической актив-

ностью, а возможность ее повторного ис-
пользования увеличивается до шести раз 
при потере начальной активности всего 
на 27%. рН- и температурный оптимумы 
для иммобилизованного фермента были 
смещены к 4.0 и на 10°С соответственно, 
по сравнению со свободной пектиназой. 
Кроме того, иммобилизация привела к 
повышению термоустойчивости и ста-
бильности при хранении [51].  

Зерна обжаренного кофе содержат 
большое количество токсичного акрила-
мида, удаляемого из продукта путем его 
обработки акриламидазой. В связи с этим 
были изучены каталитические свойства и 
влияние иммобилизации на альгинатных 
гранулах, покрытых хитозаном, на актив-
ность акриламидазы, выделенной из 
Cupriavidus oxalaticus ICTDB921. При со-
здании носителя полисахариды сшива-
лись между собой лимонной кислотой, а 
фермент иммобилизовали ковалентно с 
использованием активаторов 1-этил-3-(3-
диметиламинопропил)карбодиимида 
гидрохлорида и N-гидроксисукцинимида. 
После иммобилизации термо- и pH-ста-
бильность ферментного препарата повы-
шались, а биокатализатор был пригоден 
для многократного использования [52]. 

Арауджиаин, являющийся протеазой 
растительного происхождения, иммоби-
лизовали методом включения в альгинат-
ную матрицу. Каталитические свойства 
полученного препарата изучались в вод-
ных и органических средах. Показано, 
что полученный биокатализатор характе-
ризуется повышенными термоустойчиво-
стью и стабильностью при хранении: по-
сле выдерживания в течение 45 суток при 
4°С наблюдалась потеря только 5% от 
начальной активности. Иммобилизован-
ный арауджиаин сохраняет каталитиче-
скую активность в более широком интер-
вале значений рН, диапазон рабочих тем-
ператур повышается до 70°С, также 
наблюдается снижение чувствительности 
биокатализатора к изменениям в рН и 
ионной силе раствора. В неводных средах 
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фермент показал высокую эффектив-
ность при получении пептидов, использу-
емых в пищевой промышленности [53].  

Исследование влияния иммобилиза-
ции на β-глюкозидазу показало, что полу-
ченный биокатализатор эффективен в бо-
лее широком диапазоне температур и рН 
среды. Кроме того, он способен модули-
ровать окраску сока сахарного тростника 
за счет гидролиза входящих в его состав 
углеводов [54]. 

Ограничения в использовании аль-
гинатов в качестве матриц 

для иммобилизации ферментов 
Как уже отмечалось ранее, альгиновая 

кислота – растительный и нетоксичный 
биополимер [55], широко используемый 
в промышленности, выделяется, в основ-
ном, из морских водорослей класса 
Phaeophyceae. Однако получаемый поли-
сахарид может содержать различные ток-
сичные загрязнители, абсорбированные 
из окружающей среды, и для последую-
щего использования альгината в пищевой 
промышленности или медицине требу-
ется тщательная очистка сырья [49].  

Кроме того, несмотря на гелеобразую-
щие свойства альгинатов [56, 57], значи-
тельно расширяющих способы проведе-
ния иммобилизации, линейные альги-
наты, например, альгинат натрия, легко 
подвергаются деструкции в кислой или 
щелочной среде, а также при заморажи-
вании или нагревании, что может приво-
дить к недостаточной механической 
прочности разрабатываемых биокатали-
заторов для промышленного использова-
ния [49]. Тем не менее, при сочетании ме-
тодов глубокой очистки сырья, модифи-
кации альгинатов и различных техник 
иммобилизации ферментов, можно 
успешно преодолевать возникающие 
ограничения. 

Заключение и перспективы 
использования 

Использование альгинатов в качестве 
подложек для иммобилизации биоката-

лизаторов является развивающейся обла-
стью с огромными перспективами для 
разработки уникальных и сложных функ-
циональных ферментов, обладающих по-
вышенной каталитической активностью, 
возможностью многократного использо-
вания и стабильностью при хранении. 
Иммобилизованные ферменты могут 
обеспечить рентабельное использование 
дорогостоящих биокатализаторов за счет 
повышения их операционной стабильно-
сти и модулирования каталитических 
свойств. Однако, несмотря на некоторые 
успехи в этой области, требуется больше 
исследований, направленных, в первую 
очередь, на решение проблем низкой ме-
ханической прочности альгинатных но-
сителей и вымываемости нековалентно 
связанного белка с поверхности под-
ложки.  

Перспективным направлением здесь 
видится развитие способов и технологий 
получения композитов на основе альги-
натов. Сочетание полисахарида с дру-
гими органическими или неорганиче-
скими, в том числе наноматериалами с 
требуемыми механическими характери-
стиками, может улучшить свойства полу-
ченных гибридных ферментных препара-
тов. Например, иммобилизация хлорофи-
лазы I и липазы на магнитном альгинат-
ном носителе или каталазы методом ин-
капсуляции в композите наноразмерного 
Fe3O4-альгината показали, что фермента-
тивная активность, термостабильность и 
устойчивость к изменениям pH повыша-
ются после взаимодействия, а биокатали-
заторы пригодны для многократного ис-
пользования [58, 59]. 

Для уменьшения интенсивности про-
цессов вымывания ферментов и повыше-
ния выхода иммобилизации по белку 
также предложены различные модифика-
ции альгината, включающие использова-
ние других биополимеров или механиз-
мов удерживания ферментов [60]. Напри-
мер, являясь полианионом, альгинат мо-
жет образовывать устойчивые полиэлек-
тролитные комплексы. Было показано, 
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что электростатические взаимодействия 
между липазой и альгинатом приводят к 
увеличению ее стабильности и каталити-
ческой способности, повышая стериче-
скую доступность активного центра фер-
мента для субстрата [61]. 

Таким образом, альгинаты, их произ-
водные и композиты на их основе явля-
ются многообещающими материалами 
для получения эффективных носителей 
для ферментов, однако, к настоящему мо-
менту существует еще ряд нерешенных 
задач, таких как низкая механическая 

прочность носителей и вымываемость не-
ковалентно связанного белка, препят-
ствующих широкому внедрению альги-
натных подложек в промышленность.  

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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ОРИГИНАЛЬНЫЕ СТАТЬИ 
 
 
Научная статья 
УДК 544.23.022.346: 544.723.5 
doi: 10.17308/sorpchrom.2023.23/11728 
  
Влияние дибутилсебацината на сорбционные свойства 
композиционного суперабсорбента на основе хитозана 
 
Андрей Викторович Сорокин, Мария Сергеевна Лавлинская✉ 

Севастопольский государственный университет, Севастополь, Россия, maria.lavlinskaya@gmail.com✉ 
 
Аннотация. Композиционные суперабсорбенты, сочетающие в себе как акрилатные, так и биодегра-
дируемые звенья, являются более экологичными продуктами по сравнению с полностью синтетиче-
скими аналогами, однако их равновесная степень набухания, Qe, как правило, ниже, чем у последних. 
В связи с чем поиск новых подходов по увеличению этого параметра является актуальной задачей со-
временной химии. Перспективным способом решения этой задачи представляется использование пла-
стификаторов – низкомолекулярных соединений, повышающих сегментарную и молекулярную по-
движность макромолекул. Целью настоящей работы является исследование влияния присутствия ди-
бутилсебацината на сорбционные свойства композиционных суперабсорбентов, содержащих хитозан. 
Дибутилсебацинат известен как пластификатор многих промышленно значимых полимеров, в том 
числе, производных целлюлозы, а также является менее токсичным по сравнению с часто применяе-
мыми фталатами. Радикальной осадительной полимеризацией с вещественным инициированием полу-
чены суперабсорбенты на основе акриловой кислоты и акриламида, содержащие 10 % масс. хитозана с 
различными молекулярными массами: 20, 200 и 600 кДа. Структура получаемых суперабсорбентов 
подтверждена методом ИК-Фурье-НПВО-спектроскопии, а морфология их поверхностей изучена раст-
ровой электронной микроскопией. Найдено, что с повышением молекулярной массы используемого 
полисахарида наблюдается снижение равновесной степени набухания образующегося композицион-
ного суперабсорбента в дистиллированной воде. В случае набухания в 0.15 М растворе NaCl происхо-
дит резкое снижение значений Qe. Присутствие дибутилсебацината повышает равновесную степень 
набухания в дистиллированной воде суперабсорбентов, полученных на основе хитозана с молекуляр-
ными массами 200 и 600 кДа. Повышение значений Qe коррелирует с величиной молекулярной массы 
полисахарида: чем она выше, тем ярче выражен эффект присутствия дибутилсебацината. Исследование 
кинетики набухания суперабсорбентов показало, что вне зависимости от присутствия дибутилсебаци-
ната процесс является двухстадийным: наблюдается этап быстрой и медленной сорбции воды. С ис-
пользованием математических кинетических моделей показано, что набухание контролируется хемо-
сорбцией, а на медленной стадии набухания существенную роль играет диффузия молекул воды внутри 
фазы суперабсорбента. Таким образом, использование дибутилсебацината – перспективный подход к 
повышению равновесной степени набухания композиционных суперабсорбентов на основе хитозана с 
молекулярной массой более 200 кДа. 
Ключевые слова: композиционные суперабсорбенты, хитозан, дибутилсебацинат, пластификация, ки-
нетика набухания, равновесная степень набухания. 
Благодарности: работа выполнена при финансовой поддержке программы Приоритет-2030 Севасто-
польского государственного университета, стратегический проект № 3. Данные ИК-спектроскопии и 
растровой электронной микроскопии получены с использованием оборудования Центра коллективного 
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The influence of dibutyl sebacate on the sorption properties 
of a composite superabsorbent based on chitosan 
 
Andrey V. Sorokin, Maria S. Lavlinskaya✉ 
Sevastopol State University, Sevastopol, Russia, maria.lavlinskaya@gmail.com✉ 
 
Abstract. Composite superabsorbents, combining both acrylate and biodegradable units, are more environ-
mentally friendly products compared to fully synthetic analogues, however, their equilibrium degree of swell-
ing Qe, usually, lower than the latter. Therefore, the search for new approaches to increase this parameter is an 
urgent task of modern chemistry. A promising way to solve this problem seems to be the use of plasticizers - 
low-molecular compounds that increase the segmental and molecular mobility of macromolecules. The pur-
pose of this study was investigation of the effect of the presence of dibutyl sebacate on the sorption properties 
of composite superabsorbents containing chitosan. Dibutyl sebacate is known as a plasticizer for many indus-
trially important polymers, including cellulose derivatives, and is also less toxic than commonly used 
phthalates. Superabsorbents based on acrylic acid and acrylamide containing 10 wt.% chitosan with different 
molecular weights: 20, 200, and 600 kDa were obtained by radical precipitation polymerization with substance 
initiation. The structure of the resulting superabsorbents was confirmed by FTIR spectroscopy, and the mor-
phology of their surfaces was studied by scanning electron microscopy. With an increase in the molecular 
weight of the polysaccharide used, a decrease in the equilibrium degree of swelling of the resulting composite 
superabsorbent in distilled water was observed. In the case of swelling in a 0.15 M NaCl solution, a sharp 
decrease in Qe values occurred. The presence of dibutyl sebacate increased the equilibrium degree of swelling 
in distilled water of superabsorbents obtained based on chitosan with molecular weights of 200 and 600 kDa. 
The increase in Qe values correlated with the molecular weight of the polysaccharide: the higher it was, the 
more pronounced was the effect of the presence of dibutyl sebacate. A study of the swelling kinetics of super-
absorbents showed that, regardless of the presence of dibutyl sebacate, the process is two-stage: a stage of fast 
and slow water sorption was observed. Using mathematical kinetic models, it was shown that swelling was 
controlled by chemisorption, and at the slow stage of swelling, the diffusion of water molecules inside the 
superabsorbent phase played a significant role. Thus, the use of dibutyl sebacate is a promising approach to 
increasing the equilibrium degree of swelling of composite superabsorbents based on chitosan with a molecular 
weight of more than 200 kDa. 
Keywords: composite superabsorbents, chitosan, dibutyl sebacate, plasticization, swelling kinetics, equilib-
rium degree of swelling. 
Acknowledgments: the study was supported by the Priority-2030 program of Sevastopol State University, 
strategic project No. 3. IR spectroscopy and scanning electron microscopy data were obtained using the equip-
ment of the Centre for Collective Use of Scientific Equipment of Voronezh State University. 
For citation: Sorokin A.V., Lavlinskaya M.S. The influence of dibutyl sebacate on the sorption properties of 
a composite superabsorbent based on chitosan. Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2023. 23(5): 
938-947. (In Russ.). https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2023.23/11728 

Введение 
Мировое изменение климата не прохо-

дит бесследно для Российской Федера-
ции. Так многие южные европейские ре-
гионы РФ всегда славились своими пло-
дородными землями, способными взрас-
тить огромное количество промышленно 
значимых сельскохозяйственных куль-
тур. Однако малоснежные зимы, длитель-
ные летние засухи, ветровая эрозия и рост 
антропогенного воздействия приводят к 
значительному ухудшению качества 

почвы, что негативно сказывается и на 
эффективности хозяйственной деятель-
ности человека. Согласно Доктрине про-
довольственной безопасности Россий-
ской Федерации следует защищать и со-
хранять сельскохозяйственные угодия от 
водной и ветровой эрозии, а также опу-
стынивания. Обеспечить выполнение 
указанных критериев может внедрение в 
агротехнологии суперабсорбентов – по-
лимерных материалов, способных погло-
щать, удерживать и контролируемо вы-
свобождать жидкости, прежде всего – 
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воду, в количествах, в сотни раз превос-
ходящих их собственную массу [1].  

Одним из важнейших параметров, 
обеспечивающих возможность практиче-
ского использования суперабсорбентов, 
является равновесная степень набухания 
суперабсорбента Qe – максимальное ко-
личество жидкости, которое может по-
глотить полимер [2]. На величину этого 
параметра оказывают влияние различные 
факторы, среди которых среда набухания 
и состав суперабсорбента [3]. Так, напри-
мер, известно, что для композиционных 
суперабсорбентов, включающих в состав 
различные полисахариды, наблюдается 
значительное снижение равновесной сте-
пени набухания с увеличением доли 
этого компонента [4, 5]. Этот факт может 
значительно сузить возможности приме-
нения композиционных суперабсорбен-
тов, являющихся более экологичными 
продуктами, масштабное использование 
которых сопровождается меньшей эколо-
гической нагрузкой на окружающую 
среду, по сравнению с аналогами, не со-
держащими биодеградируемых углевод-
ных фрагментов. В связи с этим поиск 
способов увеличения равновесной сте-
пени набухания композиционных супе-
рабсорбентов является актуальной зада-
чей современной химии полимеров. 

Анализ литературных данных на обо-
значенную выше тему позволил выявить 
ряд подходов, используемых для увели-
чения водопоглощающей способности 
суперабсорбентов. Так, Кабири и соав-
торы [6] предложили подход, заключаю-
щийся в развитии поверхности супераб-
сорбента на основе акриловой кислоты 
путем введения порогенов – гидрокарбо-
ната натрия, ацетона или их смеси – для 
придания суперабсорбенту пористой 
структуры. В результате показано, что та-
кая модификация приводит к увеличению 
скорости набухания образцов супераб-
сорбентов и повышению равновесной 
степени набухания на 10 %. Однако по-
добный подход не обеспечивает значи-
тельного увеличения целевого параметра, 

и, кроме того, может негативно сказы-
ваться на механической прочности супе-
рабсорбентов, что также является важ-
ным параметром для их промышленного 
использования.  

В предыдущей нашей работе мы пока-
зали, что внесение 5% масс. дибутилсук-
цината в композиционные суперабсор-
бенты, содержащие 10 или 20% масс. 
натриевой соли карбоксиметилцеллю-
лозы, приводит к повышению равновес-
ной степени набухания до 51% [5]. По-
добный эффект достигается за счет по-
давления возможности образования до-
полнительных поперечных водородных 
связей между фрагментами карбоксиме-
тилцеллюлозы, акриламида и акриловой 
кислоты – эффект пластификации. Кроме 
того, стоит отметить, что предложенный 
пластификатор – дибутиловый эфир али-
фатической янтарной кислоты – характе-
ризуется значительно более низкой ток-
сичностью по сравнению с традиционно 
широко применяемыми ароматическими 
фталатами. Рассмотренные аспекты поз-
воляют использовать предложенный под-
ход для дальнейшего масштабирования 
как исследований, так и синтеза супераб-
сорбирующих полимеров. 

В настоящем исследовании мы хотим 
расширить спектр используемых для син-
теза суперабсорбентов с улучшенной вла-
гопоглощающей способностью полиса-
харидов и пластификаторов. В связи с 
чем целью настоящей работы является 
исследование влияния присутствия дибу-
тилсебацината на сорбционные свойства 
композиционных суперабсорбентов, со-
держащих хитозан. 

Экспериментальная часть 
В работе использован хитозан с моле-

кулярными массами 20, 200 и 600 кДа, 
степень деацетилирования – 0.73-0.78 
(ЗАО «Биопрогресс», РФ). Акриловая 
кислота (extra pure, > 98%, Sigma Aldrich) 
дистиллировалась в вакууме непосред-
ственно перед синтезом суперабсорбен-
тов (Tкип = 45°C/15 мм.рт.ст.). Акриламид, 
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N,N-метилен-бис-акриламид, персульфат 
калия (все extra pure, > 98%, Sigma Al-
drich) очищались перекристаллизацией 
из воды. Ледяная уксусная кислота, обез-
воженный изопропиловый спирт и гид-
роксид калия (ч.д.а., ООО «Вектон») ис-
пользовались для растворения хитозана и 
пост-синтетической обработки супераб-
сорбентов. Бутанол-1 и себациновая кис-
лота (х.ч., ООО «Вектон») использова-
лись в синтезе дибутилсебацината без до-
полнительной очистки. Дибутилсебаци-
нат (ДБС) получали согласно методике, 
представленной в [7]. 

Синтез суперабсорбентов осуществ-
ляли по следующей методике: 0.440 г хи-
тозана помещали в термостатируемый ре-
актор, снабженный холодильником, ме-
ханической мешалкой и линией подачи 
азота для дегазации, и растворяли при ин-
тенсивном перемешивании в 50 см3 2%-
ной масс. уксусной кислоты. Затем в ре-
актор вносили раствор, содержащий 10 
мл воды, 3.000 г акриловой кислоты, 
1.000 г акриламида, 0.044 г персульфата 
калия и 0.022 г N,N-метилен-бис-
акриламида, и выдерживали при 80°C в 
течение 2 ч. Полученный продукт расти-
рали с 1.63 г гидроксида калия, раство-
ренном в 10 см3 дистиллированной воды, 
погружали в изопропиловый спирт и 
оставляли в течение суток для удаления 
растворимых соединений и избытка 
воды, перемалывали с 2 (0.088 г) или 5 
(0.220 г)% масс. дибутилсебацината, и су-
шили в вакууме до постоянной массы. 
После сушки выход продуктов составлял 
87-92%. Полученные суперабсорбенты 
не растворялись в воде, этаноле, изопро-
пиловом спирте и ацетоне. Полиакрилат-
ный образец сравнения получали анало-
гичным способом, за исключением внесе-
ния хитозана в реакционную массу. 

Для подтверждения структуры полу-
ченных суперабсорбентов использовали 
метод ИК-Фурье-спектроскопии. ИК-
спектры регистрировали в режиме нару-
шенного полного внутреннего отражения 
(НПВО) на приборе Bruker Vertex 70 

(Bruker Optics Gmbh.), оснащенным 
НПВО-приставкой Platinum с призмой из 
селенида цинка. Диапазон регистрации 
составлял 400-4000 см-1, разрешение – 2 
см-1, съемка осуществлялась в течение 4 
циклов по 32 сканирования каждый. По-
лученные результаты обрабатывали с по-
мощью ПО Omnic 9.0. 

Для исследования морфологии по-
верхности синтезированных суперабсор-
бентов использовали метод растровой 
электронной микроскопии. Микрофото-
графии получали на приборе JEOL JSM-
6380LV (JEOL), образцы перед исследо-
ванием напыляли золотом, толщина по-
крытия составляла 10 нм. 

Исследование кинетики набухания и 
определение величины равновесной сте-
пени набухания осуществляли в дистил-
лированной воде (рН=6.5±0.3) или в 0.15 
M растворе NaCl согласно методике, 
представленной в [8]. Равновесную сте-
пень набухания, Qe, или степень набуха-
ния в момент времени t, Qt, рассчитывали 
по формуле: 

𝑄𝑄 =  𝑚𝑚1− 𝑚𝑚0
𝑚𝑚0

 ,  (1) 
где m1 и m0 – массы набухшего и сухого 
образцов, г, соответственно. Экспери-
мент для каждого образца повторялся 
трижды. Полученные результаты обраба-
тывали с помощью ПО MS Excel, и пред-
ставляли в виде значение ± стандартное 
отклонение, рассчитав из результатов 
трех независимых экспериментов (n=3, 
P=0.95).  

Для исследования механизма набуха-
ния суперабсорбентов результаты экспе-
риментов по кинетике набухания обраба-
тывали с помощью известных математи-
ческих моделей:  

кинетическая модель набухания псев-
допервого порядка [9]: 

ln(𝑄𝑄𝑒𝑒 −  𝑄𝑄𝑡𝑡) = ln𝑄𝑄𝑒𝑒 −  𝑘𝑘1𝑡𝑡 , (2) 
кинетическая модель набухания псев-

довторого порядка [10]: 
 𝑡𝑡
𝑄𝑄𝑡𝑡

=  1
𝑘𝑘2𝑄𝑄𝑒𝑒2

+  𝑡𝑡
𝑄𝑄𝑒𝑒

 ,  (3) 
модель Ритгера-Пеппаса [11]: 
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𝐹𝐹 =  𝑄𝑄𝑡𝑡
𝑄𝑄𝑒𝑒

= 𝑘𝑘 × 𝑡𝑡𝑛𝑛, (4) 
или в логарифмической форме: 
ln𝐹𝐹 = ln𝑄𝑄𝑡𝑡 − ln𝑄𝑄𝑒𝑒 = ln𝑘𝑘 + 𝑛𝑛 ln 𝑡𝑡, (5) 

где k1 или k2 – константа скорости набуха-
ния модели псевдопервого или псев-
довторого порядка, г∙мг-1 мин-1; F – фрак-
ционная степень набухания в момент вре-
мени t; k – структурный параметр, n – сте-
пенной показатель, отражающий тип 
диффузии. 

Для определения коэффициента диф-
фузии использовали метод кратковре-
менной аппроксимации [12], который 
применим только на ранних стадиях 
набухания, не превышающих 60% от рав-
новесного значения. Для сферических ча-
стиц коэффициент диффузии, D, cм2/мин, 
рассчитывается по формуле [13]:  

𝑄𝑄𝑡𝑡
𝑄𝑄𝑒𝑒

= 4� 𝐷𝐷𝐷𝐷
𝜋𝜋𝑟𝑟2

,  (6) 

где r – радиус частицы, см. Величина тан-
генса угла наклона прямой, построенной 
в координатах Qt/Qe – t1/2, соответствует 
значению коэффициента диффузии.  

Обсуждение результатов 
Синтез суперабсорбентов на основе 

хитозана. Суперабсорбенты с различным 
содержанием полисахарида получали 
свободнорадикальной осадительной по-
лимеризацией в водной среде при темпе-
ратуре 80оС с использованием веще-
ственного инициирования. В качестве ис-
точника биодеградируемых звеньев был 
выбран хитозан – модифицированный 
полисахарид, получаемый деацетилиро-
ванием природного хитина. Представляет 
собой статистический линейный сополи-
мер D-глюкозамина и N-ацетил-D-
глюкозамина, соединенных между собой 
1,4-β-гликозидными связями. Соотноше-
ния реагирующих компонентов были вы-
браны на основе ранее проведенного ис-
следования [4] как обеспечивающие мак-
симальную величину равновесной сте-
пени набухания. 

Механизм образования простран-
ственной структуры суперабсорбента 

можно описать следующим образом: в 
результате термического распада иници-
атора персульфата калия образуются 
сульфат-ионы-радикалы, превращающи-
еся в гидроксид-радикалы после контакта 
с водой и после взаимодействующие с 
амино- и гидроксильными группами хи-
тозана. В результате этого процесса обра-
зуются макрорадикалы, которые хао-
тично взаимодействуют с сомономерами 
акриловой кислотой и акриламидом, об-
разуя привитые цепи на полисахаридных 
макромолекулах, и сшивающим агентом 
N,N-метилен-бис-акриламидом. Обрыв 
растущих цепей происходит преимуще-
ственно за счет рекомбинации, формиру-
ющей пространственную сетку полимера 
(схема 1). 

Типичный ИК-спектр суперабсор-
бента на основе хитозана (рис. 1) содер-
жит следующие характеристические по-
лосы пропускания: при 1121 и 1162 см-1, 
отвечающие колебаниям пиранозного 
цикла, включая неразрешившиеся моды 
колебаний С-ОН и С-О-С, и гликозидной 
связи фрагментов хитозана соответ-
ственно; полосы при 1397 и 1456 см-1, 
описывающие симметричные и асиммет-
ричные колебания диссоциированных 
карбоксильных групп остатков акрило-
вой кислоты; при 1556 и 1662 см-1 – амид 
II и амид I остатков акриламида, сшиваю-
щего агента и хитозана, при 2923 и 
3195 см-1, отражающие колебания мети-
леновых групп и ассоциированных гид-
роксильных групп остатков хитозана и 
связанных с полимером молекул воды 
[14, 15]. В ИК-спектрах образцов, содер-
жащих дибутилсебацинат, появляется но-
вая полоса пропускания в области 1736 
см-1 – валентные колебания -СОО- слож-
ного эфира [16].  

Исследование морфологии поверхно-
сти образцов показало (рис. 2), что введе-
ние хитозана приводит к образованию бо-
лее развитой поверхности. Для синтети-
ческого акрилатного суперабсорбента ха-
рактерна гладкая поверхность с явно вы-
раженными слоистыми следами сколов, в 
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то время как композиционные полимеры, 
содержащие хитозан, имеют поверх-
ность, покрытую системой углублений и 
выступов. Изменение морфологии по-
верхности хитозансодержащих супераб-
сорбентов по сравнению с акрилатным 
аналогом указывает на включение хито-
зана в состав композиционного супераб-
сорбента. 

Сорбционные свойства композицион-
ных суперабсорбентов. Известно, что 
способность к набуханию суперабсорби-
рующих полиэлектролитов определяется 
не только их составом, но и средой набу-
хания, в первую очередь – величиной 

ионной силы раствора [17]. Значения рав-
новесной степени набухания определяли 
в дистиллированной воде и растворе хло-
рида натрия (табл. 1). Как видно из пред-
ставленных данных, величина Qe умень-
шается с увеличением величины молеку-
лярной массы хитозана вне зависимости 
от присутствия дибутилсебацината 
(ДБС). Для образцов, полученных с ис-
пользованием хитозана с молекулярной 
массой (ММ) 20 кДа (ХТЗ20, где число 
после дефиса – массовый процент содер-
жания ДБС), присутствие добавки не ока-
зывает значительного влияния на равно-

 
Схема 1. Предполагаемый механизм процесса образования композиционного суперабсорбента. 

Scheme 1. The possible mechanism of the superabsorbent formation 
 

 
Рис. 1. ИК-спектры синтезированных суперабсорбентов 

Fig. 1. The FTIR spectra of the superabsorbents obtained 
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весную степень набухания. Для полиме-
ров, синтезированных на основе хитозана 
с ММ 200 кДа (образцы ХТЗ200), наблю-
дается увеличение значений равновесной 
степени набухания при внесении ДБС. 
Такое же поведение характерно и для су-
перабсорбентов, полученных с хитоза-
ном с ММ 600 кДа (образцы ХТЗ600), 
причем для последних эффект наиболее 
выражен: при внесении 5% масс. дибу-
тилсебацината величина Qe увеличива-
ется на 27%.  

Значения равновесной степени набу-
хания суперабсорбентов в растворе элек-
тролита значительно ниже значений, до-
стигаемых в дистиллированной воде вне 
зависимости от присутствия ДБС. Этот 
ожидаемый результат объясняется сни-
жением осмотического давления в фазе 

суперабсорбента, а также эффектом элек-
тростатического экранирования ионов 
[18]. 

На рис. 3 представлена зависимость 
степени набухания от времени контакта 
суперабсорбентов с дистиллированной 
водой – кинетика сорбции. Кинетические 
кривые, полученные для всех образцов, 
имеют схожую форму: на них можно вы-
делить две стадии – быстрое и медленное 
набухание, после которого происходит 
достижение равновесия.  

Для уточнения механизма взаимодей-
ствия суперабсорбентов с водой и влия-
ния присутствия дибутилсебацината на 
этот процесс, эти результаты были обра-
ботаны с помощью математических кине-
тических моделей набухания (рис. 4). Для 
обработки выбраны образцы ХТЗ600-0 и 

  
а      б 

Рис. 2. Микрофотографии поверхности суперабсорбентов: а – содержащих 10 % масс. 
хитозана, б – акрилатного суперабсорбента 

Fig. 2. The SEM images of the chitosan-based (A) and acrylate (Б) superabsorbents 
 

Таблица 1. Величины равновесной степени набухания композиционных суперабсорбентов 
в различных средах. 
Table 1. Equilibrium swelling ratio values of the superabsorbents obtained. 

№ 
п/п Образец Равновесная степень набухания, Qe 

Дистиллированная вода 0.15 M NaCl 
1 ХТЗ20-0 520±6 57±0.9 
2 ХТЗ20-2 526±5 55±0.2 
3 ХТЗ20-5 524±7 56±0.6 
4 ХТЗ200-0 340±9 49±0.4 
5 ХТЗ200-2 412±4 53±0.3 
6 ХТЗ200-5 385±7 51±0.3 
7 ХТЗ600-0 314±6 43±0.2 
8 ХТЗ600-2 389±5 50±0.4 
9 ХТЗ600-5 400±5 51±0.5 
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ХТЗ600-5, для которых эффект присут-
ствия ДБС выражен наиболее ярко. На ос-
новании величины коэффициента детер-
минации R2 выбиралась модель, наиболее 
адекватно описывающая процесс сорб-
ции воды. Установлено, что для обоих об-
разцов, т.е. вне зависимости от присут-
ствия дибутилсебацината, такой является 
модель псевдовторого порядка (R2>0.99). 
Эта модель основана на концепции хемо-

сорбции, таким образом, можно заклю-
чить, что именно этот фактор контроли-
рует набухание синтезированных супе-
рабсорбентов. 

Способ проникновения молекул воды 
в фазу суперабсорбента также может ока-
зывать влияние на набухающую способ-
ность полимера. Для того чтобы выявить 
тип диффузии воды, модель Ритгера-Пеп-
паса была отдельно применена к быстрой 
и медленной стадиям сорбции (рис. 4г). 

 
Рис. 3. Кинетические кривые набухания суперабсорбентов, полученных на основе хитозана 
с молекулярной массой 20 кДа (А), 200 кДа (Б) и 600 кДа (В). Эксперименты проведены 

в дистиллированной воде. 
Fig. 3. The swelling kinetic profiles of superabsorbents based on chitosan with molecular weight of 20 

kDa (A), 200 kDa (Б), and 600 kDa (B). The results were obtained in distilled water. 

 
а   б   в 

 
г    д 

Рис. 4. Обработка экспериментальных данных по кинетике набухания математиче-
скими моделями: а – модель псевдопервого порядка; б – модель псевдовторого порядка;  

в – модель Ритгера-Пеппаса; г – модель Ритгера-Пеппаса, примененная отдельно для 
быстрой и медленной стадий сорбции; д – определение коэффициента диффузии методом 

краткосрочной аппроксимации. 
Fig. 4. Processing of the experimental data by the kinetic mathematical models: а is pseudo-

first-order model; б is pseudo-second-order model; в is Ritger-Peppas model; г is Ritger-Peppas 
model applied separately for both fast and slow sorption stages; д is diffusion coefficient evaluation. 
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Графически найденные значения степен-
ного показателя n для обоих полимеров 
на этапе быстрой сорбции отвечают усло-
вию 0.5<n<1, что соответствует аномаль-
ной или нефиковской диффузии, при ко-
торой скорость релаксации полимерной 
сетки и скорость диффузии молекул воды 
внутри нее практически равны [19]. При 
переходе к медленной стадии сорбции, 
значение n изменятся (n<0.5), что указы-
вает на процесс псевдофиковской диффу-
зии, при котором скорость релаксации 
полимерной сетки значительно ниже ско-
рости диффузии молекул воды. Подобное 
поведение характерно для полимеров с 
высокой степенью ионизации [20]. Таким 
образом, можно заключить, что на мед-
ленной стадии сорбции диффузия моле-
кул воды внутрь полимерной фазы также 
оказывает значительное влияние на про-
цесс набухания суперабсорбентов. Также 
стоит отметить, что внесение дибутил-
себацината не оказывает влияния на тип 
диффузии. 

На рис. 4д представлены зависимости 
фракционного набухания суперабсорбен-
тов от t1/2, необходимые для расчета ко-
эффициента диффузии методом кратко-
срочной аппроксимации. Результаты 
определения значения величины D корре-
лируют с результатами, полученными в 
ходе обработки экспериментальных дан-
ных, и показывают практически равные 
значения коэффициента диффузии (0.125 

и 0.126 cм2/мин для образцов ХТЗ600-0 и 
ХТЗ600-5 соответственно) на этапе быст-
рой сорбции для обоих рассматриваемых 
суперабсорбентов.  

Заключение 
Таким образом, в результате проведен-

ного исследования установлено, что по-
вышение молекулярной массы хитозана, 
используемого при синтезе композици-
онного суперабсорбента, приводит к сни-
жению равновесной степени набухания 
последнего. Внесение дибутилсебаци-
ната повышает значения Qe для полиме-
ров, полученных на основе хитозана со 
значениями молекулярных масс 200 и 600 
кДа и не оказывает влияния на супераб-
сорбент, синтезированный на основе хи-
тозана с молекулярной массой 20 кДа. 
Для всех полученных суперабсорбентов 
характерен двухстадийный механизм 
набухания, контролируемый хемосорб-
цией воды, однако, на второй стадии – 
медленное набухание – возрастает влия-
ние диффузии воды.  
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ОРИГИНАЛЬНЫЕ СТАТЬИ 

 
Научная статья 
УДК 631.4 
doi: 10.17308/sorpchrom.2023.23/11729 
  
Сорбция лабильных гумусовых веществ структурно-агрегатными 
фракциями эродированных черноземов 
 
Аркадий Игоревич Громовик✉, 
Надежда Сергеевна Горбунова, Татьяна Анатольевна Девятова  

Воронежский государственный университет, Воронеж, Россия, agrom.ps@mail.ru✉ 
 
Аннотация. Эрозионные процессы являются главной причиной деградации черноземов, которая про-
исходит в основном в результате потери почвами органического вещества и ухудшения структурно-
агрегатного состояния. Основная часть органического углерода (Сорг.) сосредоточена в макроагрегатах, 
поэтому деструкция макроагрегатных фракций является главной причиной потерь Сорг. при развитии 
эрозионных процессов. Способность почв сохранять водоустойчивую структуру обусловлена сорбцией 
в них гумусовых веществ, обладающих амфифильными свойствами. В наибольшей степени такими 
свойствами обладают молодые фракции лабильных гумусовых веществ (ЛГВ), находящиеся в адсор-
бированном состоянии в микроагрегатах. Следовательно, количественное содержание ЛГВ в струк-
турно-агрегатных фракциях является надежным индикатором их противоэрозионной устойчивости.  
Целью исследований являлось оценить роль адсорбированных ЛГВ в структурно-агрегатных фракциях 
черноземов в отношении их противоэрозионной устойчивости.  
Задачи: провести полевые исследования эродированных черноземов; произвести отбор почвенных об-
разцов и провести в них ряд лабораторных исследований по выявлению сорбционных свойств струк-
турно-агрегатных фракций в отношении Сорг. и ЛГВ; доказать, что сорбция ЛГВ структурно-агрегат-
ными фракциями играет существенную роль в сохранении водопрочной структуры черноземов. 
Установлено, что в эродированных черноземах происходит деградация структурно-агрегатного состо-
яния, сопровождающаяся ухудшением микроструктурности, снижением количества мезоагрегатов и 
коэффициента структурности, а также утратой водопрочной структуры. Показано, что сорбция ЛГВ 
структурно-агрегатными фракциями играет существенную роль в сохранении водопрочной структуры 
черноземов. Установлено, что главную роль в сорбции Сорг. играют мезоагрегаты размером 5-1 мм, 
которые быстро утрачиаются почвой приразвитии эрозионных процессов.  
Ключевые слова: сорбция, структурно-агрегатные фракции, лабильное. 
Для цитирования: Громовик А.И., Горбунова Н.С., Девятова Т.А. Сорбция лабильных гумусовых ве-
ществ структурно-агрегатными фракциями эродированных черноземов // Сорбционные и хроматогра-
фические процессы. 2023. Т. 23, № 5. С. 948-957. https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2023.23/11729 
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Sorption of labile humus substances by structural-aggregate fractions 
of eroded chernozems 
 
Arkady I. Gromovik✉, Nadezhda S. Gorbunova, Tatyana A. Devyatova  
Voronezh State University, Voronezh, Russia, agrom.ps@mail.ru✉ 
 
Abstract. Erosion processes are the main cause of degradation of chernozems, which occurs mainly as a result 
of the loss of soil organic matter and deterioration of the structural and aggregate state. The main part of organic 
carbon (Corg.) is concentrated in macroaggregates, therefore the destruction of macroaggregate fractions is the 
main cause of loss of Corg. during the development of erosion processes. The ability of soils to maintain a water-
resistant structure is due to the sorption of humus substances, which have amphiphilic properties in them. To 
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the greatest extent, such properties are possessed by young fractions of labile humus substances (LHS), present 
in an adsorbed state in microaggregates. Consequently, the quantitative content of LHS in structural-aggregate 
fractions is a reliable indicator of their anti-erosion resistance.  
The goal of the research was the evaluation of the role of adsorbed LHS in the structural-aggregate fractions 
of chernozems in relation to their anti-erosion resistance.  
Objectives: conduct field research of eroded chernozems; to select soil samples and conduct a series of labor-
atory studies of these samples for identification of the sorption properties of structural-aggregate fractions in 
relation to Corg. and LHS; to prove that the sorption of LHS by structural-aggregate fractions plays a significant 
role in maintaining the water-resistant structure of chernozems. 
It has been established that in eroded chernozems there is a degradation of the structural-aggregate state, ac-
companied by deterioration of microstructure, a decrease in the number of mesoaggregates and the coefficient 
of structure, as well as the loss of a water-resistant structure. It has been shown that the sorption of LHS by 
structural-aggregate fractions plays a significant role in maintaining the water-stable structure of chernozems. 
It was established that the main role in the sorption of Corg. belongs to mesoaggregates with the size of 5-1 mm, 
which quickly lost by the soil during the development of erosion processes.  
Keywords: sorption, structural-aggregate fractions, labile. 
For citation: Gromovik A.I., Gorbunova N.S., Devyatova T.A. Sorption of labile humus substances by struc-
tural-aggregate fractions of eroded chernozems. Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2023. 23(5): 
948-957. (In Russ.). https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2023.23/11729 
 

Введение 
В условиях склонового типа местно-

сти, черноземы могут быть подвержены 
плоскостному смыву в результате разви-
тии эрозионных процессов [1-4]. По этой 
причине актуальной задачей является по-
иск новых подходов к выявлению и 
предотвращению деградации черноземов 
в результате эрозии [5-7]. Доля дегради-
рованных земель в ЦФО составляет 
около 165.7 тыс. га [8], при этом на эро-
дированные почвы в Центральном Чер-
ноземье приходится примерно 30% [9]. 
Поэтому вопрос противоэрозионной за-
щиты почв стоит остро.  

Эрозионные процессы являются глав-
ной причиной деградации черноземов, 
которая происходит в основном в резуль-
тате потери почвами органического ве-
щества и ухудшения структурно-агрегат-
ного состояния. Водоустойчивость струк-
турно-агрегатных фракций обусловлена 
сорбцией в них Сорг. На сегодняшний 
день вопрос взаимосвязи органического 
вещества почв с их структурно-агрегат-
ным стоянием является дискуссионным.  

Некоторые зарубежные ученые отме-
чают, что главная роль в аккумуляции 
Сорг. принадлежит макроагрегатам [10, 
11]. Следовательно деструкция макроаг-

регатных фракций является главной при-
чиной потерь Сорг. при развитии эрозион-
ных процессов. Снижение доли крупных 
структурно-агрегатных фракций сопро-
вождается обеднением почв потенци-
ально-минерализуемым органическим 
веществом. При этом формирование 
крупных агрегатов лежит в основе поч-
венной секвестрации углерода [12]. Ко-
личество Сорг. возрастает с увеличением 
крупности водопрочных агрегатов. 
Утрата органического углерода в основ-
ном связана с разрушением макроагрега-
тов [13]. В результате утраты структурно-
агрегатного состояния макроагрегаты 
диспергируются [11]. В результате де-
струкции свежее органическое вещество 
подвергается деполимеризации и разде-
ляется на фрагменты разного размера, 
биомолекулы и частицы. В почве в сво-
бодном состоянии находится лишь малая 
часть органического вещества, основная 
же его доля связана с минеральной ча-
стью почвы [3]. Исследования зарубеж-
ных ученых [14] показывают, что почвен-
ные фракции с высокой долей аллофанов 
больше всего аккумулируют Сорг., в то 
время как фракции с высокой долей смек-
тита имеют широкий диапазон сорбции 
Сорг., а высокое содержание в составе 
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фракций коалинита резко снижает содер-
жание Сорг. В конечном счете, сорбцион-
ная способность глинистых минералов 
почвы в отношении органического веще-
ства зависит от ее гранулометрического 
состава, химических и биологических 
свойств, а также других факторов [3].  

Водоустойчивость почвенных струк-
турно-агрегатных фракций обусловлена, 
главным образом, сорбцией гумусовых 
веществ с амфифильными свойствами 
[15]. Одним из важных условий формиро-
вания органоминеральных комплексов 
является амфифильная природа органи-
ческих веществ, которые содержат как 
гидрофобные, так и гидрофильные ком-
поненты [16-18]. В жидкой среде амфи-
фильные молекулы стабилизируются, об-
разовывая агрегаты. В почвенных же 
условиях эти молекулы формируют объ-
единения мембраноподобных пленок, ко-
торые покрывают минеральные частицы 
[19]. На рисунке 1 представлена бислой-
ная модель минерально-гуминового ком-
плекса, предложенная Wershaw (1999), 
где гидрофильные части амфифильных 
биомолекул взаимодействуют с поверх-
ностью минеральных частиц, а гидрофоб-
ные части защищены от полярной водной 

связи вторым слоем амфифильного орга-
нического вещества. Гидрофобные части 
молекул слагают внутренний слой двух-
слойной мембраны, а гидрофильные – 
внешний слой. Гидрофобные области мо-
лекул внутреннего слоя обладают неко-
торой подвижностью и представляют со-
бой аморфную фазу. 

Kleber с соавторами [20] предложили 
новую многослойную модель органиче-
ского вещества почвы. Согласно предло-
женной модели на химически активных 
поверхностях минеральных частиц про-
исходит самосборка в агрегатоподобные 
структуры нерастворимых биомолекул 
органических веществ. В контактной 
зоне полярные функциональные группы 
амфифильных биомолекул взаимодей-
ствуют в результате лигандного обмена с 
однокоординированными гидроксилами, 
а возникающие гидрофобные взаимодей-
ствия в присутствии белковых материа-
лов усиливают прочность сцеплений, со-
здаваемых электростатическими связями 
(рис. 2). Гидрофобные части амифифиль-
ных молекул в предложенной модели 
также защищены от полярной водной 
связи. Прочность присоединения компо-
нентов в гидрофобной зоне слабее, чем в 

 
Рис. 1. Модель образования супрамолекулярного агрегата гуминовых веществ 

на поверхности минерала, предложенная Wershaw (1999) 
Fig. 1. The model of the formation of a supramolecular aggregate of humic substances 

on the surface of a mineral, proposed by Wershaw (1999) 
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контактной зоне, из-за чего они легче об-
мениваются с почвенным раствором. Ор-
ганический материал в кинетической 
зоне слабо удерживается катионными мо-
стиками и водородными связями, по-
этому может обмениваться с окружаю-
щим почвенным раствором и имеет ко-
роткое время существования.  

Таким образом, соединяясь друг с дру-
гом за счет гидрофобного связывания ам-
фифильными гумусовыми веществами, 
тонкие ЭПЧ размером <0.01 мм форми-
руют водоустойчивые структурно-агре-
гатные фракции [13, 16, 21, 22]. В 
наибольшей степени такими гидрофоб-
ными свойствами обладают молодые 
фракции лабильных гумусовых веществ, 
находящиеся в адсорбированном состоя-
нии в микроагрегатах [21]. Следова-
тельно, количественное содержание ЛГВ 
в структурно-агрегатных фракциях явля-
ется надежным индикатором их противо-
эрозионной устойчивости.  

Целью исследований являлось оце-
нить роль адсорбированных ЛГВ в струк-
турно-агрегатных фракциях черноземов в 
отношении их противоэрозионной устой-
чивости.  

Задачи: провести полевые исследова-
ния эродированных черноземов; произве-
сти отбор почвенных образцов и прове-
сти в них ряд лабораторных исследова-
ний по выявлению сорбционных свойств 
структурно-агрегатных фракций в отно-
шении Сорг. и ЛГВ; доказать, что сорбция 
ЛГВ структурно-агрегатными фракциями 
играет существенную роль в сохранении 
водопрочной структуры черноземов. 

Экспериментальная часть 
Плевые работы проводились в Рамон-

ском районе Воронежской области на 
базе ФГУП им. А.Л. Мазлумова. Объек-
том исследований послужила катена юго-
западной экспозиции, длина которой со-
ставляла 1500 м, а крутизна 5º. Почвен-
ные разрезы закладывались на водораз-
дельном участке, в верхней и средней ча-
сти склона катены. Почвы классифициро-
вали согласно классификации почв СССР 
(1977) [23] и WRB (2014) [24].  

В качестве объектов исследований вы-
ступили выщелоченные черноземы 
(Voronic Chernozems Pachic по WRB-
2014). Почвы водораздела относятся к 
малогумусным среднемощным видам. В 
верхней и средней частях склона почвы 

 
Рис. 1. Модель образования трехслойного супрамолекулярного ансамбля гуминовых ве-

ществ на поверхности минералов, предложенная Kleber и др. (2007) 
Fig. 2. The model for the formation of a three-layer supramolecular ensemble of humic sub-

stances on the surface of minerals, proposed by Kleber et al. (2007) 
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относятся к слабо- и среднесмытым раз-
новидностям. Все исследованные почвы 
характеризуются среднесуглинистым 
гранулометрическим составом.  

В отобранных почвенных образцах 
выполнялись следующие виды анализов 
по соответствующим методикам: углерод 
органических соединений почвы (Сорг.) 
по Тюрину в модификации Симакова; ла-
бильные гумусовые вещества (ЛГВ) из-
влекались из почвы пирофосфатной вы-
тяжкой (0.1 М Na2P2O7) при рН 7.0 ед. с 
последующим определением в ней угле-
рода лабильных гумусовых веществ 
(СЛГВ) по Тюрину; содержание гумуса 
определяли расчетным методом с исполь-
зованием коэффициента 1.724 [25]. Был 
определен ряд физических свойств почв: 
гранулометрический состав почвы опре-
делялся методом пипетки по Качинскому 
с предварительной обработкой образцов 
пирофосфатом натрия, в качестве диспер-
гатора ЭПЧ; микроагрегатный состав 
определялся методом Качинского; струк-
турно-агрегатный состав методом сухого 
и мокрого просеивания по Саввинову; 
расчетным методом определяли фактор 

дисперсности (по Качинскому), фактор 
структурности (по Вадюниной), коэффи-
циент структурности (Кстр.) и критерий 
водопрочности (АФИ). В полученных 
при сухом просеве структурно агрегат-
ных фракциях (>10, 10-5, 5-1, 1-0.25 и 
<0.25 мм) определяли Сорг. и (СЛГВ). По-
лученные результаты были обработаны 
статистически в программе Microsoft Ex-
cel 2010.  

Обсуждение результатов 
Содержание ЭПЧ>0.01 мм (физиче-

ская глина) в исследуемых почвах состав-
ляет от 30.2 до 43.9%, что позволяет клас-
сифицировать их как среднесуглинистые.  

По результатам микроагрегатного ана-
лиза лучшей микроструктурой характе-
ризуются черноземы не подверженные 
эрозии (водораздельная часть катены), в 
которых фактор дисперсности составляет 
28% (табл. 1). В эродированных 
разновидностях этот показатель 
возрастает до 42-48%. Следовательно 
микроструктура этих почв менее 
прочная. Наибольшей способностью к 
оструктуриванию обладают 

Таблица 1. Результаты гранулометрического (над чертой) и микроагрегатного (под чертой) 
составов выщелоченных черноземов (n=6) 
Table 1. Results of granulometric (above the line) and microaggregate (below the line) composi-
tions of leached chernozems (n=6) 

Глубина, см 
Содержание фракций ( xsx ± ), % 

(размер частиц, мм) 
Фактор дис-
персности 

(𝑥̄𝑥 ± 𝑠𝑠𝑥̄𝑥) 

Фактор струк-
турности 
(𝑥̄𝑥 ± 𝑠𝑠𝑥̄𝑥) <0.001 <0.01 

Водораздел 

0-10 20.0±0.3 
5.5±0.1 

42.7±1.0 
21.1±0.4 28±2 50±4 

20-30 22.2±0.2 
5.8±0.2 

43.9±1.1 
19.9±0.3 26±3 52±3 

Верхняя часть склона 

0-10 18.2±0.4 
7.7±0.2 

33.5±0.9 
23.0±0.2 42±3 37±5 

20-30 19.7±0.6 
7.7±0.3 

34.4±1.0 
23.2±0.4 39±2 39±4 

Средняя часть склона 

0-10 21.5±0.4 
10.4±0.4 

30.2±1.2 
17.7±0.5 48±4 34±2 

20-30 21.4±0.6 
8.5±0.3 

32.8±1.0 
21.9±0.4 40±3 36±3 
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неэродированныечерноземы (фактор 
структурности равен 50-52%), а 
наименьшей – слабо- и среднесмые раз-
новидности, где фактор струткруности 
составляет соотвественно 37-39 и 34-36%.  

Лучшей почвенной структурой обла-
дает выщелоченный чернозем водораз-
дельного участка (Кстр. составляет 1.50-
1.82). По результатам мокрого просеива-
ния эта же почва имеет отличную водо-
устойчивость (67% в слое 0-10 см и 75% 
– 20-30 см) и высокий критерий водо-
прочности агрегатов (450-466%) (табл. 2).  

Кстр. в черноземах подверженных эро-
зии в слое неудовлетворительный. Дан-
ный показатель в слабосмытых почвах 
составляет 0.64, а в среднесмытых – 0.43. 
Кроме того, эродированные почвы отли-
чаются низким содержанием водоустой-
чивых агрегатов, количество которых 
уменьшается с 44-55% до 35-39% по мере 
нарастания степени смытости. Эти почвы 
имеют невысокий показатель АФИ, кото-
рый также уменьшается с 364-389% до 
258-313% с нарастанием степени эроди-
рованности. Следовательно, развитие 
эрозионных процессов сопровождается 

деградацией структурно-агрегатного со-
стояния черноземов, за счет снижения ко-
эффициента структурности и уменьше-
ния водоустойчивых почвенных агрега-
тов (дезагрегация почвенной массы).  

Рассмотренные во введении процессы 
взаимодействия минеральной части 
почвы с органическим веществом можно 
рассматривать как основу физико-хими-
ческой и физической стабилизации по-
следнего. Под стабилизацией можно по-
нимать механизмы формирования микро- 
и макроагрегатов в почве [26, 27]. По 
мнению [13] процесс агрегации происхо-
дит в несколько этапов: формирование 
ядер из органоминеральных комплексов; 
связывание в микроагрегаты органомине-
ральных ядер агрегирующим материа-
лом, в качестве которого могут выступать 
оксиды, алюмосиликаты, гуминовые ве-
щества; покрытие полисахаридных кап-
сул микробных колоний частицами 
глины; сцепление микроагрегатов между 
собой в макроагрегаты различными кле-
ющими веществами (микробные и расти-
тельные полисахариды), мелкими кор-

Таблица 2. Результаты структурно-агрегатного анализа (сухое просеивание – над чертой; 
мокрое – под чертой) выщелоченных черноземов (n=6) 
Table 2. Results of structural-aggregate analysis (dry sifting – above the line; wet sifting – below 
the line) of leached chernozems (n=6) 

Глу-
бина, см 

Содержание фракций (𝑥̄𝑥 ± 𝑠𝑠𝑥̄𝑥). % (размер. мм) Кстр.  
АФИ, 

% 
˃10 10-5 5-1 1-0.25 ˂0.25 ( xsx ± ) 

Водораздел 

0-10 28.0±1.6 
- 

15.0±0.8 
- 

42.5±1.3 
34.4±1.0 

7.0±0.4 
32.6±1.0 

7.5±0.6 
33.0±1.1 1.80±0.3 466±4 

20-30 35.9±1.3 
- 

18.0±0.6 
- 

34.4±1.1 
40.6±1.2 

7.6±0.3 
34.2±0.9 

4.1±0.5 
25.2±1.4 1.50±0.4 450±5 

Верхняя часть склона 

0-10 54.2±1.5 
- 

14.4±0.9 
- 

16.7±1.0 
16.0±1.1 

7.8±0.6 
28.4±1.0 

6.9±0.5 
55.6±1.2 0.64±0.4 364±8 

20-30 35.4±1.2 
- 

14.6±1.0 
- 

32.3±1.2 
17.6±0.9 

9.5±0.4 
37.0±0.8 

8.2±0.7 
45.4±1.1 1.29±0.6 389±6 

Средняя часть склона 

0-10 58.0±1.4 
- 

5.0±0.9 
- 

14.3±1.7 
7.0±0.9 

10.7±0.5 
27.6±0.8 

12.0±0.4 
65.4±1.2 0.43±0.5 258±5 

20-30 46.9±1.4 
- 

20.4±0.9 
- 

19.1±1.9 
7.0±1.0 

10.1±0.5 
31.6±1.1 

3.5±0.3 
61.4±1.3 0.98±0.4 313±5 
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нями, гифами грибов, бактериями и водо-
рослями. Глинистая оболочка образует 
защитное покрытие, препятствующее 
разложению органического вещества. 
Поскольку в результате эрозии почв про-
исходит физическая деградация почвен-
ных агрегатов, то для понимания роли ам-
фифильных ЛГВ в противоэрозионной 
устойчивости нами было определено ко-
личественное содержание Сорг. и СЛГВ в 
структурно-агрегатных фракциях черно-
земов, подверженных эрозии.  

В неэродированном черноземе струк-
турно-агрегатные фракции размером  
5-1 мм больше всего содержат адсорби-
рованного Сорг. (3.18%) (рис. 3а). В слабо- 
и среднесмытых черноземах содержание 
адсорбированного Сорг. снижается соот-
ветственно до 2.70 и 2.30%. Установлено, 

что структурно-агрегатные фракции раз-
мером >10 и <0.25 мм меньше всего 
участвуют в сорбции Сорг. Так. статисти-
ческая обработка данных (при Р=0.95) не 
выявила достоверных различий в содер-
жании Сорг. в этих агрегатах. 

Были выявлены различия во вкладе в 
Сорг. агрегатов разных размеров при раз-
витии эрозии на черноземах. В почвах не 
подверженных эрозии наибольший вклад 
(40%) в Сорг. вносят фракции размером 5-
1 мм. Доля вклада макроагрегатов 
(>10 мм) – 30%. Наименьший вклад в в 
Сорг. был отмечен во фракциях размером 
1-0.25 и <0.25 мм. При развитии эрозион-
ных процессов максимальная доля вклада 
в адсорбированный Сорг. приходится мак-
роагрегаты (54-61%).  

  
а б 

  
в г 

Рис. 3. Распределение Сорг. и СЛГВ в структурно-агрегатных фракциях выщелоченных 
черноземов. Цифрами обозначены: 1 – водораздел; 2 – верхняя часть склона; 3 – нижняя 

часть склона (n=6; P=95.0%) 
Fig. 3. Distribution of Corg and Clgv in the structural-aggregate fractions of leached cherno-

zems. Distribution options: 1 – watershed; 2 – upper part of the slope; 3 – lower part of the slope 
(n=6; P=95.0%) 
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Наличие адсорбированного в струк-
турно-агрегатных фракциях ЛГВ способ-
ствует сохранению водопрочных агрега-
тов. Наибольшая доля адсорбированных 
ЛГВ в структурно-агрегатных фракциях 
отмечена в неэродированных почвах, а 
наименьшая – в среднесмытых разновид-
ностях (рис. 3в,г). Таким образом, в не-
эродированных черноземах органическое 
вещество находится в стабилизирован-
ном состоянии.  

Количество адсорбированного СЛГВ 
структурно-агрегатными фракциям раз-
ного размера не одинакова. В черноземах 
не подверженных эрозии максимальная 
сорбционная способность в отношении 
ЛГВ отмечена у мезоагрегатов размером 
5-1 мм – 0.24% (7.5% от Сорг.). В более 
крупных и более мелких фракциях сорб-
ция ЛГВ снижается.  

Выявлена тесная зависимость 
(R2=0.81) между количеством мезоагрега-
тов и содержанием в них адсорбирован-
ного СЛГВ. Чем больше в почвенных агре-
гатах аккумулируется адсорбированного 
СЛГВ, тем лучшими противоэрозионными 
свойствами они обладают. В результате 
физической деградации, вызванной эро-
зией, черноземы в первую очередь утра-
чивают ценные мезоагрегаты с высокой 
долей адсорбированного в них Сорг., в том 
числе и СЛГВ. Наблюдаемый процесс дез-
агрегации является главной причиной по-
терь органического углерода почвой в ре-
зультате эрозии. Подтверждением тому 
могут служить результаты исследований 
с меченным углеродом [28, 29]. Доля ми-
нерализованного углерода диспергиро-
ванных агрегатах при лабораторной ин-
кубации образцов часто больше чем в ме-
зоагрегатах [30]. Включенное в мезоагре-
гаты свежее органическое вещество 

предохраняется от быстрой минерализа-
ции.  

Из вышесказанного следует, что взаи-
модействие амфифильных ЛГВ с поверх-
ностью минеральных частиц с образова-
нием органоминеральных комплексов – 
это не только механизм стабилизации ор-
ганического вещества почв, но и началь-
ное звено формирования почвенных агре-
гатов, придающих ему физическую защи-
щенность, в том числе и от процессов 
эрозии.  

Заключение 
Эрозионные процессы сопровождают-

ся деградацией уровней структурной 
организации черноземов выщелоченных, 
что в конечном итоге приводит к 
физической дезагрегации. Наибольший 
клад в содержание адсорбированного 
Сорг. вносят мезоагрегаты 5-1 мм, которые 
теряются почвами при развитии эрозии. 
Возможность почв к оструктуриванию на 
прямую зависит от степени смытости и 
способсности структурно-агрегатных 
фракций адсорбировать ЛГВ. От сорбции 
структурно-агрегатными фракциями ЛГВ 
зависит коэффициент структурности и 
критерий водопрочности агрегатов. Ор-
ганоминеральные взаимодействия амфи-
фильных ЛГВ с почвенными частицами 
лежит в основе стабилизации органиче-
ского вещества и формирования водо-
устойчивых почвенных агрегатов.  
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Научная статья 
УДК 631.4 
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Сорбция гумуса и его распределениев профиле черноземов 
в зависимости от гранулометрического состава 
 
Аркадий Игоревич Громовик✉, 
Надежда Сергеевна Горбунова, Татьяна Анатольевна Девятова  

Воронежский государственный университет, Воронеж, Россия, agrom.ps@mail.ru✉ 
 
Аннотация. Гранулометрический состав является фундаментальной характеристикой, оказывающей 
существенное влияние на многие свойства и режимы почв, в том числе сорбцию и закрепление гумуса 
элементарными почвенными частицами (ЭПЧ). Главная роль в повышении гумусированности почв 
принадлежит ЭПЧ размером <0.01 мм. Рассмотрены особенности строения гумусовых профилей чер-
ноземов выщелоченных, сформированных на различных по гранулометрическому составу почвообра-
зующих породах. Для этого была проанализирована большая выборка данных по количественному со-
держанию гумуса в черноземах разного гранулометрического состава.  
Цель исследований – выявление зависимость сорбции гумуса от гранулометрического состава черно-
земов, а также выявит особенности профильного распределения гумуса в них. В задачи входило: про-
ведение полевых исследований черноземов разного гранулометрического состава; отбор почвенных 
образцов и проведение лабораторных исследований по выявлению сорбционных свойств ЭПЧ в отно-
шении гумуса; выявление особенностей распределения гумуса в почвах разного гранулометрического 
состава. 
Показано, что с увеличением в гранулометрическом составе содержания ЭПЧ, относящихся к физиче-
ской глине (<0.01 мм), усиливается сорбционная способность почвы в отношении гумуса. Так от су-
песчаных (ЭПЧ <0.01 мм=14-20%) до глинистых разновидностей (ЭПЧ <0.01 мм=61-64%) черноземов 
возрастает содержание гумуса соответственно с 3.88 до 7.09%. В этом же направлении нарастает мощ-
ность гумусовой толщи с 22 до 100 см. Поэтому в разных по гранулометрическому составу почвах 
отмечаются свои особенности строения органопрофиля, заключающиеся в характере распределения 
гумуса. 
Ключевые слова: сорбция, гранулометрический состав, гумус, черноземы. 
Для цитирования: Громовик А.И., Горбунова Н.С., Девятова Т.А. Сорбция гумуса и его распределе-
ние в профиле черноземов в зависимости от гранулометрического состава // Сорбционные и хромато-
графические процессы. 2023. Т. 23, № 5. С. 958-964. https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2023.23/11730 
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Sorption of humus and its distribution in the profile 
of chernozems depending on the granulometric composition 
 
Arkady I. Gromovik✉, Nadezhda S. Gorbunova, Tatyana A. Devyatova  
Voronezh State University, Voronezh, Russia, agrom.ps@mail.ru✉ 
 
Abstract. Particle-size composition is a fundamental characteristic that has a significant impact on many prop-
erties and regimes of soils, including sorption and fixation of humus by elementary soil particles (ESP). The 
main role in increasing the humus content of soils belongs to ESP with sizes <0.01 mm.  
We examined the structural features of humus profiles of leached chernozems formed on soil-forming rocks of 
different granulometric compositions. For this purpose, a large sample of data on the quantitative content of 
humus in chernozems of different granulometric compositions was analysed.  
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The goal of the research was to identify the dependence of humus sorption on the granulometric composition 
of chernozems, and also to reveal the features of the profile distribution of humus in them.  
Objectives: conduct field research of chernozems of different granulometric composition; select soil samples 
and conduct a series of laboratory studies of these samples for the identification of the sorption properties of 
ESP in relation to humus; identify the features of humus distribution in soils of different granulometric com-
positions. 
It has been shown that with an increase in the granulometric composition of the content of ESP related to 
physical clay (<0.01 mm), the sorption capacity of the soil for humus increased. Thus, from sandy loam (ESP 
<0.01 mm=14-20%) to clayey varieties (ESP <0.01 mm = 61-64%) of chernozems, the humus content in-
creased, respectively, from 3.88 to 7.09%. The thickness of the humus layer increased in the same direction 
from 22 to 100 cm. Therefore, soils of different granulometric compositions have their own structural features 
of the organoprofile, consisting in the nature of the humus distribution. 
Keywords: sorption, granulometric composition, humus, chernozems. 
For citation: Gromovik A.I., Gorbunova N.S., Devyatova T.A. Sorption of humus and its distribution in the 
profile of chernozems depending on the granulometric composition. Sorbtsionnye i khromatograficheskie 
protsessy. 2023. 23(5): 958-964. (In Russ.). https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2023.23/11730 

 

Введение 
Черноземы Русской равнины сформи-

ровались на разных по гранулометриче-
скому составу почвообразующих поро-
дах, среди которых преобладают лессы, 
покровные суглинки и глины [1]. Грану-
лометрический состав является фунда-
ментальной характеристикой, оказываю-
щей существенное влияние на многие 
свойства и режимы почв, в том числе 
сорбцию и закрепление гумуса элемен-
тарными почвенными частицами (ЭПЧ). 
Под ЭПЧ понимают обломки горных по-
род и минералов, а также аморфные со-
единения, все элементы которых нахо-
дятся в химической взаимосвязи и не под-
даются общепринятым методам пептиза-
ции [2]. Главная роль в повышении гуму-
сированности почв принадлежит ЭПЧ 
размером <0,01 мм, что отмечают в своих 
работах многие ученые [3-10]. Взаимо-
действие органического вещества почв с 
минеральными поверхностями зависят от 
свойств органических молекул и мине-
ральной составляющей твердой фазы 
почвы, Например число ОН-групп гид-
роксидов железа и алюминия, силикатов, 
потенциально способных принять уча-
стие в лигандном обмене, можно рас-
сматривать как меру, определяющую ко-
личество органического вещества, кото-
рое почва может стабилизировать в виде 
органоминеральных комплексов [11]. По-

глощение гумусовых веществ различ-
ными минералами, а, следовательно, раз-
ными по гранулометрическому составу 
почвами, носит избирательный характер. 
Исследования некоторых авторов на чи-
стых минералах показали, что каолинит и 
монтмориллонит сорбируют преимуще-
ственно алифатические компоненты гу-
миновых кислот, а гетит (гидрокисд Fe) – 
компоненты содержащие карбоксильные 
группы [12-14]. Исследования отече-
ственных ученых [15] на подзолах пока-
зали, что наиболее обогащенные тонкими 
ЭПЧ горизонты подзола способны к до-
полнительной сорбции органических ве-
ществ, по сравнению с горизонтами обо-
гащенными крупными ЭПЧ. При этом, 
преимущественно поглощаются более 
гидрофобные компоненты, с большей 
степенью ароматичности, высокими и 
средними молекулярными массами.  

Проблема связи гранулометрического 
состава черноземов с содержанием гу-
муса исследовалась многими учеными в 
течение долгого времени [16, 17]. В рабо-
тах вышеперечисленных авторов рас-
сматриваются зависимости количествен-
ного содержания гумуса от разных по 
гранулометрическому составу почвооб-
разующих пород. При этом в них отсут-
ствует детальная характеристика типов 
строения органопрофилей почв, сформи-
рованных на разных по гранулометриче-
скому составу почвообразующих породах.  
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Нами были рассмотрены особенности 
строения гумусовых профилей чернозе-
мов выщелоченных, сформированных на 
различных по гранулометрическому со-
ставу почвообразующих породах. Для 
этого была проанализирована большая 
выборка данных по количественному со-
держанию гумуса в черноземах разного 
гранулометрического состава.  

Целью исследований было выявить за-
висимость сорбции гумуса от грануло-
метрического состава черноземов, а 
также выявить особенности профильного 
распределения гумуса в них.  

Задачи: провести полевые исследова-
ния черноземов разного гранулометриче-
ского состава; отобрать почвенные об-
разцы провести в них ряд лабораторных 
исследований по выявлению сорбцион-
ных свойств ЭПЧ в отношении гумуса; 
выявить особенности распределения гу-
муса в почвах разного гранулометриче-
ского состава. 

Экспериментальная часть 
Полевые исследования проводились 

на водораздельных хорошо дренирован-
ных пространствах территории Средне-
русской возвышенности и Окско-Дон-
ской низменной равнины. Классификаци-
онную принадлежность почв определяли 
по классификации почв СССР (1977) [18] 
и WRB (2014) [19]. Объектами исследова-
ний послужили черноземы выщелочен-
ные (Voronic Chernozems Pachic по WRB-
2014) разного гранулометрического со-
става (от супесчаного до глинистого). Из 
каждой почвенной разности в шестикрат-
ной повторности (n=6) были отобраны 
почвенные образцы сплошной колонкой 
(каждые 10 см) до глубины залегания 
почвообразующих пород.  

В образцах определялись Cорг. методом 
Тюрина в модификации Симакова; гумус 
расчетным методом с использованием ко-
эффициента 1.724; гранулометрический 
состав пипет-методом Качинского с об-
работкой почвы пирофосфатом натрия, в 
качестве диспергатора ЭПЧ. Результаты 

были обработаны статистически с ис-
пользованием пакета анализа программы 
Microsoft Excel 2010.  

Обсуждение результатов 
Черноземы выщелоченные глинистого 

гранулометрического состава (ЭПЧ<0.01 
мм = 61-64%) относятся среднегумусным 
(7.09% гумуса) и мощным видам (мощ-
ность гумусовой толщи = 100 см). По 
мере облегчения гранулометрического 
состава отмечается постепенное сниже-
ние, как содержания гумуса, так и мощ-
ности гумусовой толщи. Среднесуглини-
стые разновидности (ЭПЧ<0.01 мм = 35-
38%) относятся уже к малогумусным 
(4.67%) и среднемощным видам (80 см). 
В легкосуглинистых и супесчаных черно-
земах содержание гумуса составляет со-
ответственно 4.48 и 3.88%, что позволяет 
их отнести к малогумусным и слабогуму-
сированным видам. По мощности гуму-
совой толщи они относятся к маломощ-
ным и очень маломощным видам соот-
ветственно. Отмеченные закономерности 
связаны с тем, что при облегчении грану-
лометрического состава снижается со-
держание в почвах фракции физической 
глины (ЭПЧ <0.01 мм) способной ак-
тивно сорбировать, закреплять и аккуму-
лировать гумусовые вещества.  

Различия в гранулометрическом со-
ставе рассматриваемых почв находят 
свое отражение не только в количествен-
ном содержании гумуса и мощности гу-
мусовой толщи, но и в характере распре-
деления гумуса в нем. Эти различия хо-
рошо иллюстрируются рисунками 1 и 2. 

В глинистых, тяжело- и среднесугли-
нистых разновидностях максимальные 
градиенты падения гумуса с глубиной 
проявляются во втором полуметре почв и 
с глубины около 100 см они постепенно 
снижаются. В легкосуглинистых и супес-
чаных разновидностях кривые распреде-
ления градиентов падения гумуса с глу-
биной в почвенном профиле иные. В них 
максимальные пики градиентов отмеча 



 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2023. Т. 23, № 5. С. 958-964. 
Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2023. Vol. 23, No 5. pp. 958-964. 
 
ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 

 

 

 
 

961  

ются в первом полуметре почв на глуби-
нах 15 см (супесчаные) и 35 см (легкосу-
глинистые), ниже этих глубин градиенты 
постепенно уменьшаются и кривые при-
обретают волнообразный характер (рис. 
1), что связано с невозможностью интен-
сивной сорбции гумусовых веществ в 
верхней части органопрофиля в связи с 
низким содержанием тяжелых грануло-
метрических фракций. В черноземах бо-
лее тяжелого гранулометрического со-
става волнообразный вид кривые гради-

ента падения гумуса приобретают, наобо-
рот, в первом полуметре почв, где наблю-
дается максимальное накопление гумуса. 
То есть, вид кривых в легкосуглинистых 
и супесчаных разновидностях, по сути, 
является зеркальным отображением кри-
вых градиентов для черноземов выщело-
ченных более тяжелого гранулометриче-
ского состава. Отмеченные особенности 
хорошо видны на графиках профильного 
распределения гумуса (рис. 2).  

В целом общей чертой для всех разно-
видностей является аккумулятивный тип 

 
Рис. 1. Распределение градиента падения гумуса с глубиной в почвенном профиле чер-

ноземов выщелоченных разного гранулометрического состава (n = 6) 
Fig. 1. Distribution of the gradient of humus fall with depth in the soil profile of leached cher-

nozems of different granulometric composition (n = 6) 

  
Рис. 2. Профильное распределение гу-

муса в черноземах выщелоченных раз-
ного гранулометрического состава (n=6; 

НСР05 – 0.3%, Sx – 4.9%) 
Fig. 2. Profile distribution of humus in 

leached chernozems of different granulo-
metric composition (n = 6; HCP05 – 0.3%, 

Sx – 4.9%) 

Рис. 3. Зависимость сорбции гумуса от со-
держания в почве ЭПЧ < 0.01 мм 

Fig. 3. Dependence of humus sorption on the 
content of ESP in the soil < 0.01 mm 
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распределения гумуса с глубиной. Черно-
земы глинистые имеет прогрессивно-ак-
кумулятивный характер профильного 
распределения гумуса до глубины 100 см, 
а ниже он сменяется на равномерно-акку-
мулятивный (рис. 2). В тяжелосуглини-
стых разновидностях кривая несколько 
иная, она имеет аккумулятивный вид со 
слабым прогрессивным характером до 
глубины около 40 см. Ниже распределе-
ние гумуса приобретает равномерно-ак-
кумулятивный характер, а глубже 100 см 
– приобретает черты регрессивности. В 
среднесуглинистых почвах распределе-
ние гумуса в целом равномерно-аккуму-
лятивное.  

 В легкосуглинистых и супесчаных 
разновидностях черноземов выщелочен-
ных характер распределения гумуса с 
глубиной кардинально отличается от 
почв более тяжелого гранулометриче-
ского состава. Здесь он носит регрес-
сивно-аккумулятивный характер до глу-
бины около 35-40 см, а ниже подчиняется 
равномерно-аккумулятивному типу. При 
этом градиенты снижения содержания 
гумуса с глубиной не значительные, из-за 
чего кривые практически перпендику-
лярны оси ОХ, несмотря на то, что здесь 
содержание гумуса очень низкое (рис. 2). 
Эту особенность можно объяснить воз-
можной мобилизацией и миграцией с 
нисходящими токами влаги компонентов 
гумуса в легких по гранулометрическому 
составу почвах, поскольку крупные ЭПЧ 
не способны должным образом сорбиро-
вать продукты гумусового синтеза.  

Таким образом, выявлены генетиче-
ские особенности в профильном распре-
делении гумуса черноземов выщелочен-
ных разного гранулометрического со-
става. По мере уменьшения содержания 
физической глины в черноземах выщело-
ченных также уменьшается количество 
гумуса и как следствие укорачивается 
мощность гумусовой толщи. При указан-
ной закономерности, прогрессивно-акку-

мулятивный тип строения органопро-
филя постепенно сменяется на регрес-
сивно-аккумулятивный.  

Для выявления подтверждения зависи-
мости сорбции гумуса разными ЭПЧ 
нами был проделан модельный экспери-
мент (объем выборки n = 25). В почвен-
ных образцах с разным содержанием фи-
зической глины (ЭПЧ размером <0.01 
мм) определяли содержание гумуса. В 
ходе проделанного эксперимента была 
выявлена тесная корреляционная зависи-
мость количественного содержания гу-
муса (R2=0.94 при P=95.0%) с физической 
глиной (рис. 3).  

Модельный эксперимент подтвер-
ждает высокую зависимость сорбции гу-
муса элементарными почвенными части-
цами размером <0.01 мм. Полученная за-
висимость позволяет сделать вывод, что с 
увеличением в гранулометрическом со-
ставе доли тонких фракций, увеличива-
ется сорбционная способность почвы в 
отношении гумуса.  

Выявленную закономерность можно 
объяснить тем, что при облегчении гра-
нулометрического состава происходит 
уменьшение тонкодисперсных фракций, 
в которых преобладают гидрослюдистые 
и вторичные глинистые минералы, спо-
собные аккумулировать продукты син-
теза гумусовых веществ. Тонкие фракции 
в способны образовывать в почвах орга-
номинеральные комплексы. В связи с 
этим, в тонкодисперсных фракциях коли-
чество закрепленных гуминовых кислот, 
фульвокислот и алкильного углерода воз-
растает [20]. Все это находит отражение 
и в характере профильного распределе-
ния гумуса в черноземах. Общим для всех 
разновидностей является аккумулятив-
ный тип профильного распределения гу-
муса, когда максимальное его количество 
обнаруживается с поверхности и посте-
пенно снижается вниз с глубиной почвы.  

Заключение 
С увеличением в гранулометрическом 

составе содержания ЭПЧ, относящихся к 
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физической глине (<0.01 мм), усилива-
ется сорбционная способность почвы в 
отношении гумуса. Поэтому в разных по 
гранулометрическому составу почвах от-
мечаются свои особенности строения ор-
ганопрофиля, заключающиеся в харак-
тере распределения гумуса. В тяжелосу-
глинистых и глинистых разновидностях 
выщелоченных черноземов тип строения 
органопрофиля имеет прогрессивно-ак-
кумулятивный характер. По мере умень-
шения в гранулометрическом составе 
доли фракций <0.01 мм, профильное рас-
пределение гумуса в среднесуглинистых 
черноземах сменяется на равномерно-ак-
кумулятивное. Однако в них в ряде слу-
чаев, можно наблюдать слабые черты 
прогрессивности. С уменьшением коли-
чества ЭПЧ <0.01 мм тип строения орга-
нопрофиля в верхней части соответствует 

регрессивно-аккумулятивному, а в ниж-
ней – равномерно-аккумулятивному. 
Особенностью легкосуглинистых и су-
песчаных черноземов является равно-
мерно-аккумулятивный тип строения ор-
ганопрофиля, начиная со второго полу-
метра. Это связано с возможной мобили-
зацией и миграцией с нисходящими то-
ками влаги компонентов гумуса в легких 
по гранулометрическому составу почвах, 
поскольку крупные ЭПЧ не способны 
должным образом сорбировать продукты 
гумусового синтеза.  

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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ОРИГИНАЛЬНЫЕ СТАТЬИ 

 
Научная статья 
УДК 541.183.12 
doi: 10.17308/sorpchrom.2023.23/11731 
  
Эффективные заряды ионов в ионообменниках и растворах электролитов 
 
Владимир Алексеевич Шапошник 

Воронежский государственный университет, Воронеж, Россия 
 
Аннотация. Неэмпирическим квантово-химическим методом ЛКАО МО были рассчитаны структуры, 
эффективные числа зарядов и молекулярные орбитали ионных пар и репрезентативные фрагменты 
сульфокатионообменника в различных ионных формах. Эффективные заряды ионов в соответствии с 
принципами метода молекулярных орбиталей были дробными величинами. Для контактных ионных 
пар, где эффективные заряды ионов были экспериментально измерены методом рентгеновской абсорб-
ционной спектроскопии, мы получили полное согласование с рассчитанными величинами. Как в гид-
раторазделенных ионных парах, так и в ионообменнике числа зарядов катионов и анионов различались 
в связи с тем, что атомы кислорода гидратных молекул воды влияли на формирование молекулярных 
орбиталей. По полученным величинам чисел зарядов и межионных расстояний с помощью интеграль-
ной формы закона Кулона были рассчитаны энергии электростатического взаимодействия ионов. Экс-
периментальные величины энергий химических связей противоионов и фиксированных ионов были 
получены на основе измерений кондуктометрическим контактно-разностным методом удельных элек-
тропроводностей катионообменных мембран МК-40 в интервале температур 20-50оС по уравнению Ар-
рениуса. Согласование экспериментальных и рассчитанных энергий химических связей в ионообмен-
нике было достигнуто после добавления к энергии электростатического взаимодействия энергии водо-
родной связи. Для полного неэмпирического расчета энергий химических связей в ионообменнике мы 
приняли энергию водородной связи как величину возбуждения первого энергетического уровня дефор-
мационных колебаний молекул воды (19.4 кДж/моль). Сравнение вклада электростатического взаимо-
действия в общую энергию связи катионов щелочных металлов с фиксированным ионом показало его 
малую роль в ионном обмене и мембранном транспорте, так что в первом приближении можно гово-
рить о том, что перенос катионов щелочных металлов определяется разрывом водородной связи. Для 
катионов большей величины заряда (кальций) электростатическая энергия уже вносит существенный 
вклад, а для трехвалентных ионов энергии кулоновского взаимодействия и водородной связи близки 
между собой. Рассмотрен солитонный механизм трансляции энергии деформационных колебаний по 
цепи молекул воды, позволяющей объяснять снижение энергии при разрыве нескольких водородных 
связей.  
Ключевые слова: эффективные заряды ионов, ионообменники, ионные пары, метод молекулярных 
орбиталей, кулоновское взаимодействие, водородная связь 
Для цитирования: Шапошник В.А. Эффективные заряды ионов в ионообменниках и растворах элек-
тролитов // Сорбционные и хроматографические процессы. 2023. Т. 23, № 5. С. 965-972. 
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Abstract. Structures, effective numbers of charges and molecular orbitals of ion pairs and representative frag-
ments of a sulfocation exchanger in various ionic forms were calculated by the non-empirical quantum chem-
ical method of LCAO MO. The effective charges of ions in accordance with the principles of the molecular 
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orbital method were fractional values. For contact ion pairs, where the effective ion charges were experimen-
tally measured by X-ray absorption spectroscopy, we obtained full agreement with the calculated values. The 
charge numbers of cations and anions differed in both hydrate-separated and ion-exchange systems due to the 
fact that the oxygen atoms of hydrated water molecules influenced the formation of molecular orbitals. Ac-
cording to the obtained values of the numbers of charges and interionic distances, the energies of the electro-
static interaction of ions were calculated using the integral form of Coulomb's law. Experimental values of the 
energies of chemical bonds of counterions and fixed ions were obtained using the conductometric contact-
difference method when measuring the specific electrical conductivity of MK-40 cation exchange membranes 
in the range of 20-50oC and according to the Arrhenius equation. The coordination of experimental and calcu-
lated chemical bond energies in the ion exchanger was achieved after the addition of hydrogen bond energy to 
the electrostatic interaction energy. In order to be able to completely nonempirically calculate the energies of 
chemical bonds in an ion exchanger, we took the value of the hydrogen bond energy as the excitation energy 
of the first energy level of deformation vibrations of water molecules having a value of 19.4 kJ/mol. A com-
parison of the contribution of the electrostatic interaction to the total binding energy of alkali metal cations 
with a fixed ion showed its small role in ion exchange and membrane transport, so that in the first approxima-
tion we can say that the transfer of alkali metal cations is determined by the breaking of the hydrogen bond. 
For cations of a larger charge (calcium), the electrostatic energy already makes a significant contribution, and 
for trivalent ions, the energies of the Coulomb interaction and hydrogen bonding are close to each other. The 
soliton mechanism of translation of the energy of deformation vibrations along a chain of water molecules is 
considered, which allows explaining the decrease in energy when several hydrogen bonds are broken. 
Keywords: effective ion charges, ion exchangers, ion pairs, molecular orbital method, Coulomb interaction, 
hydrogen bonding. 
For citation: Shaposhnik V.A. Effective Ion Charges in Ion Exchangers and Electrolyte Solutions. 
Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2023. 23(5): 965-972. (In Russ.). 
https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2023.23/11731 

Метод молекулярных орбиталей 
При всем разнообразии химических 

дисциплин и научных направлений в хи-
мии есть проблема, которая их объеди-
няет. Это теория химической связи. Со-
здание первой теории химической связи 
Льюисом в 1916 г стало возможным по-
сле того, как были открыты элементар-
ные частицы, из которых строятся атомы. 
Согласно теории Льюиса электроны с 
внешних орбиталей атомов с меньшей 
электроотрицательностью переходят на 
внешние орбитали атомов с большей 
электроотрицательностью. Например, 
при образовании молекулы хлорида 
натрия электрон с внешней орбитали 
натрия переходит на внешнюю орбиталь 
хлора (при этом число зарядов на атоме 
натрия становится +1, а на атоме хлора -1). 
Теория Льюиса проста и популярна до 
сих пор. Её сторонники 41 раз выдвигали 
Льюиса на Нобелевскую премию, но он 
её так и не получил. Причина была в том, 
что с 1927 года Хунд, Леннард-Джонс и 
Малликен начали разработку метода мо-
лекулярных орбиталей, который заклю-
чается в том, что электроны всех атомов 

образуют единую молекулярную орби-
таль. Точку в дискуссии поставило при-
суждение в 1966 году Нобелевской пре-
мии Малликену за её разработку [1].  

Примером, иллюстрирующим метод 
молекулярных орбиталей, служит сим-
метричная молекулярная орбиталь моле-
кулы водорода (рис. 1). У атомов водо-
рода в молекуле отсутствуют заряды. Это 
пример образования чистой ковалентной 
связи в результате интерференции элек-
тронных волн. Как показано на рис. 1, за-
ряды у атомов отсутствуют, так как моле-
кула образована атомами с одной величи-
ной электроотрицательности. Проведен-
ный нами расчет молекулы метана пока-
зал, что электронное облако смещено в 
сторону атома углерода, имеющего боль-
шую величину электроотрицательности, 
чем у атомов водорода (рис. 2).  

Числа зарядов ионов в ионных парах 
Различают контактные (CIP) и сольва-

торазделенные ионные пары (SSIP). В 
водной среде ионные пары называют гид-
раторазделенными (HSIP). В контактной 
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ионной паре хлорида натрия эффектив-
ные заряды являются дробными в соот-
ветствии с теорией молекулярных орби-
талей (МО), но в противоречии с теорией 
Льюиса. Экспериментально определен-
ные методом рентгеновской абсорбцион-
ной спектроскопии, эффективные заряды 
натрия и хлора с величиной 0.8 [2] хо-
рошо согласуются с проведенным нами 
квантово–химическим расчетом (рис. 3).  

Рис. 3 показывает смещение электрон-
ной плотности к атому хлора, имеющему 
большую электроотрицательность в срав-
нении с атомом натрия. Переход от кон-
тактной ионной пары к гидраторазделен-
ной называют диссоциацией электро-
лита. Этот процесс был нами смоделиро-
ван квантово-химическим расчетом при 
прибавлении к контактной ионной паре 
молекул воды [3]. Как показано на рис 4, 
при прибавлении к контактной ионной 

паре хлорида натрия девяти молекул 
воды межионное расстояние мало изме-
няется, но добавление десятой молекулы 
приводит к резкому увеличению расстоя-
ния между ионами, которое мы объяс-
нили тем, что десятая молекула вклини-
вается в пространство между ионами. В 
соответствии с законом Кулона (1) это 
приводит к увеличению межионного рас-
стояния и ослаблению электростатиче-
ского взаимодействия между ионами  

𝐸𝐸  =   [𝑧𝑧+][𝑧𝑧−]𝑒𝑒2

𝜀𝜀𝜀𝜀
   (1) 

В уравнении (1) 𝐸𝐸 – энергия электро-
статического взаимодействия, 𝑧𝑧± – числа 
зарядов катионов и анионов, е – заряд 
электрона, 𝜀𝜀 – диэлектрическая проница-
емость, r – расстояние между центрами 
зарядов ионов.  

  
Рис.1. Заряды атомов в молекуле водо-

рода, рассчитанные методом ЛКАО МО 
Fig.1. Charges of atoms in a hydrogen mole-

cule calculated by the LCAO MO method 

Рис. 2. Заряды атомов в молекуле метана, 
рассчитанные методом ЛКАО МО 

Fig. 2. Charges of atoms in a methane mole-
cule calculated by the LCAO MO method 

 
Рис. 3.  Молекулярная орбиталь и числа зарядов ионов в контактной ионной паре хлорида 

натрия 
Fig. 3. The molecular orbital and the number of ion charges in the contact ion pair of sodium chloride 
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Понятие ионной пары было введено 
Бьеррумом исключительно для контакт-
ных ионных пар. Он предположил, что в 
качестве критического расстояния q 
должна быть выбрана величина [4] 

 𝑞𝑞 =   [𝑧𝑧+][𝑧𝑧−]𝑒𝑒2

2𝜀𝜀𝜀𝜀𝜀𝜀
,   (2) 

в которой k  – постоянная Больцмана,  
Т  – абсолютная температура. На рис. 4 
линия показывает величину критиче-
ского расстояния, рассчитанную по урав-
нению (2). Она находится между межион-
ными расстояниями контактной и гидра-
торазделенной ионных пар.  

Рис. 5 показывает полученные нами 
методом неэмпирического квантово-хи-
мического расчета числа зарядов атомов 
в гидраторазделенной ионной паре хло-
рида натрия. Если сравнить величины чи-
сел заряда в контактной ионной паре 

(рис. 3) и гидраторазделенной, то для ато-
мов хлора они различаются незначи-
тельно (-0.788 в контактной и –0.740 в 
гидраторазделенной ионных парах). Го-
раздо больше различаются числа зарядов 
атома натрия (+0.788 в контактной и 
+0.557 в гидраторазделенной ионных па-
рах). Причина состоит в том, что атомы 
кислорода гидратных молекул воды 
имеют высокую величину электроотри-
цательности и смещают в свою сторону 
электронную плотность от атома натрия. 
Как показал расчет, числа зарядов в ион-
ных парах являются дробными величи-
нами, причем они во всех случаях не со-
ответствуют понятию полной диссоциа-
ции Аррениуса и Льюиса. Причиной яв-
ляется частичное перекрывание элек-

 
Рис. 4. Зависимость межионного расстояния от числа гидратированых молекул воды 

в ионных парах хлорида натрия и хлорида лития 
Fig. 4. Dependence of the interionic distance on the number of hydrated water molecules 

in the ionic vapors of sodium chloride and lithium chloride 

 
Рис. 5. Числа зарядов в гидраторазделенной ионной паре хлорида натрия. 

Fig. 5. The number of charges in the hydrate-separated sodium chloride ion pair. 
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тронных орбиталей вследствие интерфе-
ренции электронных волн, что харак-
терно для всех химических соединений.  

Химические связи в ионообменниках 
Наиболее распространенным типом 

ионообменников в производстве явля-
ются синтетические полимерные смолы 
на основе стирола. Особое распростране-
ние получил сульфированный полисти-
рол в качестве катионообменника. Рис.6 
показывает структуру фрагмента, рассчи-
танную нами неэмпирическим квантово-
химическим методом. Полистирольная 
матрица состоит из цепи атомов угле-
рода, имеющих равные величины элек-
троотрицательности и поэтому прочно 
связанные ковалентными связями. Рис. 6 
показывает фиксированный ион −− 3SO  , 
закрепленный в матрице полимера, и про-
тивоион натрия, который может быть за-
менен другим катионом при ионном об-
мене или ионном транспорте в ионооб-
менных мембранах при электродиализе.  

Между фиксированным ионом и про-
тивоионом имеется электростатическое 
взаимодействие, величина которого 
определяется интегральным видом за-
кона Кулона (уравнение 1). Проведенный 
нами неэмпирический квантово-химиче-
ский расчет позволил получить для рас-
чета энергии кулоновского взаимодей-
ствия эффективные заряды атомов, рас-
стояния между центрами зарядов проти-
воионов и фиксированных ионов, а также 

величину диэлектрической проницаемо-
сти как функцию расстояния между заря-
дами [5] 

𝜀𝜀(к) = 78 − 77 � 𝑟𝑟
2.5
�
2 𝑒𝑒𝑟𝑟/2.5

�𝑒𝑒𝑟𝑟/2.5−1�
2 (3) 

Результаты неэмпирического расчета 
эффективных зарядов ионов, расстояния 
между центрами зарядов противоионов и 
фиксированных ионов, диэлектрической 
проницаемости по уравнению (3) с уче-
том расстояния между центрами зарядов 
и энергии кулоновского взаимодействия 
ионов приведены в таблице 1. 

Для того чтобы оценить вклад электро-
статического взаимодействия ионов в об-
щую энергию связи противоионов и фик-
сированных ионов, необходимо измерить 
высоту потенциального барьера, который 
необходимо преодолеть иону или моле-
куле при элементарном транспортном 
акте (энергию активации). Её измеряют, 
используя для переноса меченые атомы 
или молекулы [6], метод ядерного маг-
нитного резонанса [7]. Мы в денной ра-
боте применяли кондуктометрический 
контактно–разностный метод [8,9]. Ме-
тод состоит в том, что сначала измеряют 
две мембраны контактным методом, за-
тем одну, и по их разности находится ис-
тинное электросопротивление ионооб-
менной мембраны, не включающее элек-
тросопротивления границ электродов с 
мембраной. Платиновые электроды, 
между которыми находились ионообмен-
ные мембраны, мы помещали в цилиндр 

 
Рис.6. Структура фрагмента сульфокатионообменника в форме ионов натрия, 

рассчитанная неэмпирическим методом квантовой химии. 
Fig.6. The structure of the sulfocation exchanger fragment in the form of sodium ions, 

calculated by the nonempirical method of quantum chemistry. 
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с равновесным раствором. В нем нахо-
дился стеклянный теплообменник, соеди-
ненный с ультратермостатом [8,9], что 
позволяло не только создавать необходи-
мую концентрацию раствора, но и темпе-
ратуру. Были проведены измерения 
удельных электросопротивлений катио-
нообменной мембраны МК-40 в интер-
вале температур 20-50оС. По полученным 
величинам удельной электропроводно-
сти k  были рассчитаны по уравнению 
Аррениуса (4) энергии активации в мем-
бранах МК-40 для противоионов натрия, 
кальция и алюминия, приведенные в таб-
лице 1 (Eexp). 

 𝐸𝐸𝑎𝑎 =   𝑅𝑅 𝑙𝑙𝑙𝑙(𝑘𝑘2−𝑘𝑘1)
1/𝑇𝑇1−1/𝑇𝑇2

   (4) 
Сравнение величин энергий кулонов-

ского взаимодействия с эксперименталь-
ными значениями энергий активации по-
казывает, что для противоиона натрия ве-
личина электростатического взаимодей-
ствия значительно меньше общей энер-
гии связи противоионов с фиксирован-
ным ионом. В поисках главного вклада в 
потенциальный барьер, который следует 
преодолеть противоиону натрия, мы об-
ратились к структуре фрагмента сульфо-
катионообменника, показанной на рис. 6. 
Водородные связи образуются между мо-
лекулами гидратной воды с атомами кис-
лорода О (4) – О (7), О (5) – О (8), О (6) – 
О 9) [10]. Для оценки энергии водород-
ной связи можно выбрать эксперимен-
тальные измерения энергий активации 
вязкого течения воды, самодиффузии мо-
лекул воды и диэлектрической релакса-
ции воды, полученные в работе [11]. В 
этой работе для трех различных процес-
сов были получены близкие результаты в 

интервале 19.2±0.4 кДж/моль, что авторы 
объяснили общностью природы процес-
сов, лимитированных энергией разрыва 
водородных связи. Для того чтобы полно-
стью отказаться от экспериментального 
подхода при оценке энергии разрыва во-
дородной связи и расчете энергий хими-
ческих связей в растворах и ионообмен-
никах, мы предложили рассматривать 
энергию водородной связи как энергию 
возбуждения первого энергетического 
уровня деформационных колебаний воды 
[12] 

 𝐸𝐸(0,0,0) → 𝐸𝐸∗(0,1,0)  (5) 
Выбрав в качестве волнового числа де-

формационных колебаний величину для 
димера воды 1620 см-1, мы получили по 
уравнению Планка  

 𝐸𝐸  =  ℎ𝑐𝑐𝜔𝜔    (6) 
энергию 19.4 кДж/моль, соответствую-
щую интервалу экспериментальных зна-
чений энергий активации в работе [11].  

Как показано на рис. 6, ионы в ионооб-
меннике связаны несколькими водород-
ными связями, а энергии активации при 
расчете содержат только одну энергию 
разрыва водородной связи (таблица 1). 
Противоречие между этими двумя утвер-
ждениями снимает теория солитонов 
[13]. Солитоны представляют собой кол-
лективные возбуждения, являющиеся 
связанными состояниями деформацион-
ных и внутримолекулярных возбужде-
ний. Солитоны движутся в водной среде 
со скоростями меньшими скорости звука 
и потому не затрачивают энергию на из-
лучение фононов. В результате энергия, 
затраченная на тепловую флуктуацию 

Таблица 1. Результаты расчета эффективных зарядов ионов и энергий активации в формах 
ионов разного заряда для сульфокатионообменника 
Table 1. Results of calculation of effective ion charges and activation energies in the forms of ions 
of different charges for a sulfocation exchanger 

Катионит Катион z+ Анион z- ε ,r Å Энергия, кДж/моль 
Eel Ecalc Eexp 

NaR Na +0.55 SO3R -0.75 17.5 4.36 3.8 23.2 21.7 
CaR2 Ca +0.85 (SO3R)2 -1.16 21.2 4.98 9.5 28.9 27.2 
AlR3 Al +1.36 (SO3R)3 -1.85 20.4. 4.84 20.8 40.2 38.4 
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при разрыве водородной связи, не излу-
чается, а транслируется по цепи молекул 
воды, что можно рассматривать как пере-
нос водородной связи по цепи молекул 
воды, в результате которого при одно-
кратном возбуждении фонона происхо-
дит разрыв и образование нескольких во-
дородных связей.  

 Как общий результат анализа при-
роды химических связей в ионообмен-
нике мы ограничились кулоновским вза-
имодействием и водородной связью, 
сумма которых удовлетворительно согла-
суется с экспериментальной энергией ак-
тивации противоионов. Так как водород-
ная связь также в основном является ре-
зультатом кулоновского взаимодействия 
[14], то такой подход является классиче-
ским и не учитывает дуализма корпуску-
лярной и волновой теорий в соответствии 
с теорией де Бройля. Особенностью кван-
тово-химического расчета энергии, отли-
чающего его от электростатического, яв-
ляется учет влияния изменения кинетиче-
ской энергии движения электронов при 
сближении атомов. Указанное изменение 
кинетической энергии приводит к пере-
распределению плотности электронного 
облака, которое нельзя отожествлять с 
обычной поляризацией. Таким образом, 
если, в конечном счете, расчет ведется 
так, как будто бы взаимодействие сво-
дится к обычным кулоновским силам, как 
это сделано нами при построении элек-
тростатической теории селективности 
ионного обмена [15], то распределение 

зарядов, которое учитывается в расчете, 
включает влияние изменения кинетиче-
ской энергии электронов. Последнее об-
стоятельство отличает использованный 
нами квантово-химический расчет взаи-
модействия атомов от расчета, произве-
денного на основании классической элек-
тростатики в работе Полея [16].  

Заключение 
Неэмпирическим квантово-химиче-

ским методом ЛКАО МО были рассчи-
таны эффективные заряды ионов, меж-
атомные расстояния и молекулярные ор-
битали ионообменника и ионных пар. По 
полученным результатам с помощью 
уравнений Кулона и Планка были рассчи-
таны суммарные величины энергии хи-
мических связей в исследуемых соедине-
ниях. Результаты неэмпирического рас-
чета, соединяющие в соответствии с тео-
рией де Бройля волновые и корпускуляр-
ные представления, удовлетворительно 
согласовывались с полученными нами с 
использованием кондуктометрического 
метода экспериментальными результа-
тами.  

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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Памяти профессора Владимира Алексеевича Шапошника 

24 ноября 2023 г. ушел из жизни профессор 
Воронежского государственного универси-
тета, доктор химических наук, заслуженный 
деятель науки Российской Федерации, член 
редколлегии журнала «Сорбционные и хрома-
тографические процессы» Владимир Алексее-
вич Шапошник. 

Владимир Алексеевич родился в селе Ва-
луйки Белгородской области 22 октября 1936 
года. В 1953 г. он с золотой медалью окончил 
школу в Воронеже. Поступив на химический 
факультет Воронежского государственного 
университета, Владимир Алексеевич окончил 
его в 1958 г., после чего по распределению был 
направлен на Данковский химический комби-
нат Липецкой области. Работая начальником 
смены, а затем отделения синтеза кремнийор-

ганических мономеров, он прошел отличную производственную практику, что в даль-
нейшем наряду со знаниями, полученными при обучении в университете, послужило 
основой его становления как ученого. 

В 1963 г. В.А. Шапошник поступил в аспирантуру при кафедре аналитической хи-
мии Воронежского технологического института, где в это время под руководством 
доцента Н.И. Исаева начинались исследования по электродиализу с ионообменными 
мембранами. Защитив в 1966 году кандидатскую диссертацию по теме: «Электродиа-
лиз труднорастворимых электролитов», Владимир Алексеевич работал старшим пре-
подавателем, а затем доцентом ВТИ, успешно сочетая учебную и научную работу. 
Одним из важнейших достижений этого времени является теоретическая проработка 
и практическое исследование процесса получения ультрачистой воды в электродиа-
лизаторах с межмембранной засыпкой смешанным слоем ионообменников. Владимир 
Алексеевич стоял у истоков метода электродеионизации. Обобщение результатов 
научных трудов, полученных в этот период, отражено в докторской диссертации, ко-
торую В.А. Шапошник успешно защитил в диссертационном совете при химическом 
факультете Ленинградского государственного университета. 

С 1979 по 1983 г. Владимир Алексеевич возглавлял кафедру органической и физи-
ческой химии Воронежского сельскохозяйственного института, где продолжал иссле-
дования электромембранных процессов.  

Затем почти 40 лет он работал профессором на кафедре аналитической химии Во-
ронежского государственного университета, а с 1988 по 1998 г. возглавлял коллектив. 
Сочетание традиционных для кафедры исследований в области химии ионообменных 
процессов, начатых профессором В.П. Мелешко и его учениками, с работами по изу-
чению электромембранных процессов позволило значительно расширить направле-
ния научных работ. 

В.А. Шапошник успешно руководил исследованиями в области квантово-химиче-
ского моделирования структуры ионообменных материалов, изучения нелинейности 
процессов массопереноса амфотерных соединений при электродиализе, развития ме-
тода лазерной интерферометрии для выявления закономерностей электродиализа и 



 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2023. Т. 23, № 5. С. 973-974. 
Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2023. Vol. 23, No 5. pp. 973-974 
 
ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 

 

 

 
 

974 

другими. В работах, выполнявшихся под руководством Владимира Алексеевича на 
кафедре аналитической химии ВГУ, был обнаружен и исследован целый ряд новых 
явлений в электромембранных системах. Дело В.А. Шапошника продолжают уче-
ники, которых всегда вдохновляла его преданность Науке. Владимир Алексеевич 
увлекался историей химии, писал глубокие статьи о жизни и открытиях великих рус-
ских ученых, высоко чтил их память. Он был очень разносторонним человеком, инте-
ресным и глубоким собеседником, любил театр, хорошую музыку, восхищался при-
родой, любил путешествовать. 

В.А. Шапошник вел многогранную педагогическую работу. Он читал лекции сту-
дентам и аспирантам по аналитической химии, методологии научного познания, фи-
лософии химии, физико-химическим основам мембранных процессов и др. Влади-
мира Алексеевича не раз приглашали для чтения курсов в другие вузы России и зару-
бежные университеты. Им были прочитаны лекции в университете Мартина Лютера 
(г. Халле, Германия), университете г. Бургас (Болгария), Руанском и Парижском (Па-
риж-12) университетах (Франция), Санкт-Петербургском, Кубанском, Вятском и Тю-
менском государственных университетах. 

Владимир Алексеевич неоднократно выигрывал гранты различного уровня, был 
членом совета химического факультета, членом двух диссертационных советов при 
Воронежском государственном университете, выступал с прекрасными докладами на 
конференциях и семинарах. Вся жизнь В.А. Шапошника является свидетельством без-
заветной преданности науке, наполнена множеством замечательных достижений и по-
бед. 

Мы будем всегда помнить этого необыкновенно талантливого человека – уче-
ного, педагога, творца. Нам будет очень его не хватать. Светлая память Вам, дорогой 
Владимир Алексеевич! 

 
 

Коллектив кафедры аналитической химии 
Воронежского государственного университета 
Редакция журнала «Сорбционные и хроматографические процессы» 
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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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